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Z PRZEDMOWY DO WYDANIA ROSYJSKIEGO 

Drugi tom książki Cziczibabina „Podstawy chemii organicznej" został grun¬ 
townie przerobiony, podobnie jak tom pierwszy. W związku z rozwojem chemii 
związków alicyklicznych oraz koniecznością wyjaśnienia podstaw współczesnej 
stereochemii związków alicyklicznych, a zwłaszcza analizy konformacyjnej, 
jak również dodania nowego rozdziału poświęconego steroidom nastąpiło znaczne 
zwiększenie objętości tej części książki. 

Zwiększyła się również objętość rozdziału poświęconego chemii związków 
aromatycznych, w którym omówiono współczesne poglądy na budowę benzenu. 
Speqalny, nieduży rozdział poświęcono chemii, odkrytych w ostatnich latach, 
związków aromatycznych nie zawierających pierścieni benzenowych — tropo- 
lonów, azulenów itp. 

Rozdział dotyczący związków heterocyklicznych ograniczono do podania jedynie 
pojęć i wiadomości podstawowych, ponieważ materiał dotyczący tej grupy związ¬ 
ków jest tak obszerny, że wyłożony najoszczędniej mógłby stanowić odrębny 
tom. W rozdziale tym opisano krótko jedynie związki występujące w przyrodzie — 
alkaloidy, witaminy i antybiotyki. . 

W celu zobrazowania możliwości współczesnej syntezy organicznej w rozdzia¬ 
łach poświęconych steroidom, alkaloidom i antybiotykom podano charakterys¬ 
tyczne schematy syntezy niektórych substancji organicznych o bardzo złożonej 
budowie. 

Ogólną redakcję tego tomu wykonał nieżyjący już P. G. Siergiejew, który 
poświęcił wiele lat ofiarnej pracy nad przygotowaniem książki do druku. Rozdział 
o związkach alicyklicznych opracował i uzupełnił kandydat nauk chemicznych 
A. L. Liberman, materiał dotyczący chemii sterydów dostarczył kandydat nauk 
chemicznych L. D. Bergelson, chemii ligniny — doktor nauk chemicznych 
N. N. Szorygina, rozdział o związku między budową a barwą opracował członek 
Akademii Nauk USRR A. I. Kiprijanow, rozdział o troponach i tropolonach 
opracowano przy udziale kandydata nauk chemicznych A. S. Chochlowa, który 
napisał również rozdział o antybiotykach. 
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ZWIĄZKI IZOCYKLICZNE 




ZWIĄZKI ALICYKLICZNE 

ZwiązM alicykliczhe^ tzn. związki* których cząsteczka zawiera pierścień zbu¬ 
dowany wyłącznie z atomów węgla (oprócz benzenu i jego pochodnych, które 
są wydzielone w osobny szereg związków aromatycznych), z nielicznymi wy- 
jątkami stały się szeroko znane znacznie później niż związki tłuszczowe i aroma- 
tyczne. ' ;•/-./:> - « • V ;v 

Wiadomości o nieograniczonej zdolności atomów węgla do łączenia się między 
sobą w łańcuchy* zostały swego czasu szybko przyjęte, bez specjalnych sprzeci¬ 
wów, jednakże zdolność łańcuchów węglowych do zamykania się w pierścienie, 
układy cykliczne — nie wydawała się wcale oczywista. 

O słuszności takich poglądów przekonał dopiero sukces sześcioczłonowego 
pierścieniowego wzoru Kekulego dla benzemu i jego pochodnych. 

W tym czasie zbadanie szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie terpenów, » 
często stanowiących pochodne uwodornionego sześcioczłonowego pierścienia 
benzenowego, i stwierdzenie w wielu przypadkach łatwości zamykania się sześcio- 
członowych ugrupowań pierścieniowych doprowadziło do przekonania o wy¬ 
jątkowej trwałości pierścienia sześcioczłonowego. Nasuwały się jednak wątpli¬ 
wości co do możliwości istnienia pierścienia z większą lub mniejszą liczbą atomów 
węgla niż 6. 

Jednakże w początkach lat dziewięćdziesiątych ubiegłego stulecia zaczęły 
szybko nagromadzać się fakty obalające takie mniemanie. Około 1883 r. Per kin 
jr** zsyntetyzował szereg pochodnych cyklobutanu. 

Trochę wcześniej otrzymano cykloprópan (Freund, 1882), ale budowa jego 

* Niedawno otrzymano n-hektan C 100 H 202 krystalizujący w postaci blaszek (t t = 115°C). 
Węglowe łańcuchy polimerów wielkocząsteczkowych mogą zawierać jeszcze większą liczbę atomów 
węgla. Na przykład wyższe frakcje polistyrenu składają się z łańcuchów zawierających 10000 zwią¬ 
zanych wzajemnie atoniow węgla. Podczas polimeryzacji etylenu metodą Zieglera pod ciśnieniem 
atmosferycznym w obecności trójetylku glinu otrzymuje się łańcuchy o jeszcze większej długości," 
składające się z ponad Ż000Ó0 atomów węgla. . 

** Wiliam Per kin jr (1860-—1929) wielki angielski chemik-organik, syn założyciela angielskiego 
przemysłu barwników organicznych (W. Per kin sen). Pracował w dziedzinie związków alicyklicz- 
nyćh (pochodnych cyklobutanu i cyklopropanu) oraz w dziedzinie alkaloidów i niektórych innych, 
występujących w przyrodzie, związków organicznych. , • ■ 
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nie została od razu ustalona. Następnie otrzymano pochodne cyklopentanu 
(Perkin jr 1885). W 1883 r. W. W. Markownikow otrzymał cykloheptan, 
czyli suberąn (nazwa handlowa). 

Potem otrzymano związki o pierścieniach węglowych, aż do dziesięcioczłono- 
wych a począwszy od 1926 r. dzięki systematycznym pracom przeprowadzonym 
przez Ruzićkę poznano pierścienie od dziesięcioczłonowego do dwudziestoczło- 
nowego i ponadto pierścienie zawierające 29 i 34 atomy węgla. 

Obecnie istnieje wiele metod otrzymywania węglowych pierścieni ze związków 
niepierścieniowych; poznano szereg reakcji przemiany jednych pierścieni w drugie; 
otrzymano też wiele związków tego rodzaju przez syntezę. Bardzo wiele takich 
związków odkryto również w przyrodzie i dla wielu z nich ustalono budowę 
potwierdzoną doświadczalnie przez syntezę. Zbadano także chemiczne i fizyczne 
własności licznych szeregów tych związków i ustalono ich wzajemny sto^ 
sunek. - 

Jak zobaczymy dalej, liczne związki alicykliczne — oprócz terpenów i ich po¬ 
chodnych, które już dawno znalazły praktyczne zastosowanie w przemyśle — 
nabrały obecnie dużego znaczenia w przemyśle syntezy organicznej. 

Zbadanie związków z pierścieniami węglowymi odegrało olbrzymią rolę 
w rozwoju teorii chemii organicznej. 


KLASYFIKACJA I NOMENKLATURA ZWIĄZKÓW ALICYKLICZNYCH 

Związki alicykliczne* mogą zawierać w cząsteczce jeden, dwa, trzy lub więcej 
pierścieni. Rozróżnia się związki jednopierścieniowe — monocykliczne, dwupierście- 
niówe — dwucykliczne x trójpierścieniowe — trój cykliczne i ogólnie — wielopierście* 
niowe — policy kliczne. 

Za podstawę klasyfikaqi jednopierścieniowych związków alicyklicznych przy¬ 
jęto, jako najprostsze dla każdego rodzaju pierścieni, węglowodory, złożone 
z grup metylenowych tworzących zamknięty pierścień, zawierające wyłącznie 
wiązania pojedyncze wyrażające się wzorem C M H 2n . 

W swoim czasie nazwy tych podstawowych węglowodorów tworzono według 
liczby grup metylenowych wchodzących w skład danego pierścienia, np. trój- 
metylen, czterometylen pięciometylen itd., a cały szereg alicykliczny nazwano sze¬ 
regiem związków polimętylenowych. Obecnie najszerzej przyjęła się nomenklatura 
genewska, według której podstawowe węglowodory cykliczne mają takie same 
nazwy, jak parafiny o tej samej liczbie atomów węgla w cząsteczce, z tą jedynie 
różnicą, że do nazwy danego węglowodoru parafinowego dodaje się przed¬ 
rostek cyklo x np* ęy&fopropan, ęy&Zobutan, <qy&/opentan itd.: 


* Nazwa ta została zaproponowana przez Bambergera w 1889 r. 
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H 2 C-CH 


h 2 c--—-CH 2 

H 2 C— 

—ch 2 

H 2 C CHo 

\/ 



, \/ 

CH 2 


i 

ch 2 


h 2 c— 

—ch 2 


cyklopropan 

cyklobutan 

cyklopentan 

(trój metylen) 

(czterometylen) 

(pięciometylen) 


ch 2 

H 2 C- 

-ch 2 

/ V 

/ 

\ 

h 2 c ch 2 

h 2 c 

CH; 

h 2 c ch 2 . 

v y z 

h 2 c 

CH; 


\ / \/ 

ch 2 ch 2 

cykloheksan cykloheptan 

(sześciometylen) (siedmiometylen) 

W związku z tym węglowodory cykliczne otrzymały odpowiednio ogólne 
nazwy: cykloalkany lub cykloparafiny. Dla węglowodorów z pięcio- i sześcio- 
członowymi pierścieniami przyjęła się nazwa ogólna — nafteny (od słowa nafta), 
zaproponowana przez W. W. Markownikowa i W. N. Ogłoblina. 

Cykloheksan i jego homologi nie mające dwóch alkilów przy tym samym atomie 
węgla dają się łatwo przekształcić w węglowodory aromatyczne i odwrotnie, 
dlatego też noszą one także nazwę węglowodorów hydroaromatycznych. 

W ostatnich latach w literaturze — na równi z przedstawionymi wzorami związków alicyklicz¬ 
nych— często spotyka.się również uproszczone schematy^ np.: 



cyklopropan metylocyklobutan cyklopentanol cykloheksanon 

Nazwy homologów węglowodorów alicyklicznych tworzy się przez połączenie 
nazwy danego pierścienia ze zwykłym oznaczeniem rodników zastępujących 
w nim atomy wodoru, np.: 

H 2 C—~CH—CH 3 

ch 2 

metylocyklopropan 

(metylotrójmetylen) 

Często nazwa wywodzi się także od łańcucha alifatycznego: 


H 2 C-CHa 

HaC. 

CH 

I 

CHs—CHa—CH—CHa—CHs 

3-cyklopentylopentan 


Podstawy chemii organicznej 2 
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Nazwy takie najczęściej stosuje się w przypadku cykloalkanów z długimi łańcu¬ 
chami bocznymi, zwłaszcza jeżeli pierścień nie znajduje się na końcu łańcucha 
lub jeśli w łańcuchu występują inne podstawniki i rozgałęzienia: 

H 2 C--CH 2 

- i i 

HaC^CHa 

CH 

CHa—C—CHaOH 

! 

CHa 

2-metylo-2-cyklopentylopropanol 


Jeżeli podstawiono rodnikami więcej niż jeden atom wodoru, odpowiednie 
położenie tych rodników w pierścieniu oznacza się liczbami, np.: 


HaC CHa CH3 

HaC x . X 

HaC-CH 2 CH-, 

1 3 1-dwumetylocykloheksan 


HaC;--CH 2 . 

CHa—HC<^ /CH—CHa 

HaC-CH 2 

1,4-dwumetylocy klohe ksań 


Położenie dwóch łańcuchów bocznych przy tym samym atomie węgla często 
nie oznacza się cyframi 1,1, lecz przedrostkiem hem* (lac: hemini —■ bliźnięta). 

Aby dobór liczb nie był dowolny, należy przestrzegać określonej zasady nu¬ 
merowania atomów węgla w pierścieniu. W przypadku występowania kilku 
jednakowych łańcuchów bocznych jedynką oznacza się jeden z atomów węgla 
pierścienia, do którego przyłączony jest łańcuch boczny, a pozostałe atomy węgla 
w pierścieniu numeruje się kolejno. Wybór spośród kilku atomów węgla z bocz¬ 
nymi łańcuchami i kierunek numerowania powinien być taki, aby wszystkie 
takie atomy otrzymały najmniejsze numery. Spośród więc sześciu możliwych 
sposobów numerowania przedstawionego trójmetylocykloheksanu prawidłowy 
jest tylko pierwszy: 




1,2,4-tró jmetylocy klohe ksan 



Najprostszym sprawdzianem, która z możliwych numeracji jest prawidłowa, 
jest porównanie sumy numerów atomów z bocznymi łańcuchami: prawidłowemu 
sposobowi numerowania odpowiada najmniejsza suma (w rozpatrywanym przy¬ 
padku 1 + 2 + 4 = 7). Łatwo jest sprawdzić, że w pozostałych pięciu przypad¬ 
kach suma ta będzie większa. 

* W języku polskim stosuje tylko oznaczenia liczbowe (przyp. tłum.). 
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W przypadku bocznych łańcuchów o różnych długościach najmniejszą liczbą 
oznacza się atom węgla związany z najkrótszym łańcuchem. W przypadku kilku 
łańcuchów bocznych o różnej budowie, ale o tej samej liczbie atomów węgla, 
najmniejszą liczbą oznacza się rodnik wywodzący się od metylu o najmniejszej 
liczbie podstawionych atomów wodoru. Na przykład węglowodór powinien 

CH, 

I 

ch 3 —c—ch 3 

CH 

/ \ 

h 2 c cii., 


CH 3 —CH?—CH? 1 —CH 2 —HC CH—CH—CH 2 —CH 3 

CH 2 ch 3 

nazywać się l-n-butylo-3-IIrzęd.-butylo-5-IIIrzęd.-butylocykloheksan (rodniki 
można nazwać inaczej, np. l-metopropylo-IIrzęd.-butylo i 1', 1 '-dwumetoetylo 
zamiast Illrzęd.butylo lub inaczej; w tym przypadku będziemy zwracać uwagę 
tylko na liczby wskazujące położenie rodników o różnej budowie). 

Zasady nomenklatury cykloalkanów mająćych podstawniki są mniej ściśle 
przestrzegane. Nazwy ich tworzy się zwykle według ogólnych zasad nomenldatury 

genewskiej, np.: H2 C- CH} 

II 2 C—.—CH—Cl HoC-CII, 


ch 2 

chlorocyklopropan 
(chlorek cyklopropylu) 

CH 2 

/V 

H 2 C ch 2 


H 2 C-CBr 2 

1 > 1-dwubromocyklobutan 


ch 2 

H 2 C CH 2 


H 2C x/ H 
ch 2 

cyklopentanol 


OH 


H2 \/ c= 

ch 2 


-o 


h 2 c 


/ CH—COOH 

CH 2 

cykloheksanon kwas cykloheksanokarboksylowy 

Jednakże kolejność numeracji w przypadku kilku podstawników nie jest całko¬ 
wicie ustalona. Według nomenklatury genewskiej jedynką oznacza się ten atom 
węgla w pierścieniu, który jest związany z podstawnikiem o najmniejszym cię¬ 
żarze atomowym. Wobec tego związek 

CH 3 

I 

CH 

h 2 c' / X ch 2 


h 2 c ^ch—oh 
CH 2 


2 * 
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będzie się nazywał l-metylocykloheksanol-3. Zasada ta nie zawsze jest jednak 
stosowana; szerzej przyjęło się (zgodnie z uzupełnieniami nomenklatury genew¬ 
skiej, czyli zgodnie z tzw. nomenklaturą genewsko-lieżską) oznaczanie jedynką 
głównej funkcji cząsteczki. Według tej nomenklatury wymieniony związek nazywa 
się 3-metylocykloheksanol-l lub po prostu 3-metylocykloheksanoL ' 

Nomenklatura cykloalkanów dwupierścieniowycfo* Węglowodory dwu- 
pierścieniowe można podzielić na pięć grup w zależności od wzajemnego roz¬ 
mieszczenia pierścieni: a) pierścienie rozdzielone łańcuchami węglowymi, b) pierś¬ 
cienie połączone bezpośrednio wiązaniem C— C pomiędzy dwoma atomami 
węgla, z których każdy należy do jednego z tych pierścieni, c) pierścienie mające 
jeden węzłowy (wspólny) atom węgla (spirany J, d) pierścienie mające dwa węzło¬ 
we atomy węgla (cykloalkany ze skondensowanymi pierścieniami ), e) pierścienie 
mające trzy lub więcej węzłowych atomów węgla (cykloalkany mostkowe) . Związki 
zaliczone do dwóch ostatnich grup określa się niekiedy wspólną nazwą związków 
dwucyklicznycŁ Przy zamykaniu się każdego nowego pierścienia liczba atomów 
wodoru w cząsteczce zmniejsza się o dwa, dlatego też cykloalkany dwupierście- 
niowe mają skład C n H 2w _ 2 . 

Cykloalkany dwupierścieniowe nie mają ujednoliconej nomenklatury; nazwy 
związków każdej grupy tworzy się według różnych zasad. 

U podstaw nomenklatury związków grupy a leży nomenklatura związków 
szeregu alifatycznego — potoczna i genewska — z wykorzystaniem nazw rodni¬ 
ków wywodzących się od nazw cykloalkanów: cyklopropyl, cyklopentyl itd. 

W ten sposób tworzą się nazwy: dwucyklopropylometan, cykloheksylocyklo- 
pentylometan 

CH ^ 

W związkach takich atomy węgla jednego z pierścieni oznacza się liczbami z kre- 
seczką. Jeżeli w skład związku wchodzą dwa niejednakowe pierścienie, liczbami 
z kreseczką oznacza się atomy węgla w mniejszym pierścieniu. 

Jeżeli w skład łańcucha alifatycznego wchodzi więcej niż jeden atom węgla, 
należy określić położenie innych rodników i grup w łańcuchu. W takim przy¬ 
padku można posługiwać się literami greckimi lub ponumerować węgle łańcucha 
liczbami bez kresek, a węgle pierścieni liczbami z jedną i dwoma kreskami. Na 
przykład związek 



może mieć nazwę 3-metylo-4-(3' , -bromocyklopentylo)-6-(4 / -chlorocykloheksylo)- 
-heksanol-2 lub a-(4-chlorocykloheksylo)-Y-(3'-bromocyklopentylo)-§-metylo- 
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-e-hydroksyheksan lub wreszcie, niezupełnie konsekwentnie oc,/?-dwumetylo- 
-Y-(3'-bromocyklopentylo)-£-(4-chlorocykloheksylo)-pentanol. W celu utworze¬ 
nia nazw związków grupy b postępuje się w następujący sposób. Jeżeli pierście¬ 
nie są jednakowe, to związek można nazwać według nazw wchodzących w jego 
skład rodników, np. dwucykloheksyl: 



Nazwy takich związków można również tworzyć podobnie jak nazwy jedno- 
pierścieniowych cykloalkanów z łańcuchami bocznymi, np. cykloheksylocyklo- 
heksan. W ten właśnie sposób tworzy się nazwy związków o dwóch różnych 
pierścieniach (np. cyklobutylocykloheptan), przy czym liczbami z kreską oznacza 
się atomy węgla w mniejszym pierścieniu. 

Nomenklaturę związków grupy c tworzy się zupełnie inaczej. Jeden ze spo¬ 
sobów — mniej słuszny — polega na połączeniu nazw dwóch pierścieni słowem 
spiro. Związek więc 



będzie nosił nazwę cyldobutano^n^cyklopentan. Numerację atomów węgla 
zaczyna się od mniejszego pierścienia i kończy się na węzłowym atomie węgla. 
Według innej metody tworzenia słownictwa za podstawę nazwy związków przyj¬ 
muje się liczbę atomów węgla całej cyklicznej struktury cząsteczki (bez łańcuchów 
bocznych) z przedrostkiem spiro , po którym w nawiasach kwadratowych pisze 
się dwie liczby: liczbę atomów C pierścienia mniejszego (bez atomu węzłowego) 
i liczbę atomów C pierścienia większego (bez atomu węzłowego). Według tej 
metody przedstawiony spiran powinien nazywać się spiro-[3,4]-oktanem. Na 
przykład związek 


O 



HO 


będzie się nazywał: kwas cyklopentanolo-3-on-l-spirocykloheksano-7-karbo- 
ksylowy (wg pierwszego systemu nomenklatury) oraz kwas spiro-[4,5]-dekanolo- 
-3-on-l-karboksylowy-7 lub kwas spiro-[4,5]-dekano-3-ol-l-on-karboksylowy-7 
(wg drugiego systemu nomenklatury). Obecnie najbardziej rozpowszechniony 
jest drugi system nomenklatury tych związków. 

Nomenklatura związków ze skondensowanymi pierścieniami (grupa d) przy¬ 
pomina drugi system nomenklatury spiranów z tą różnicą, że przedrostek spiro 
zastępuje się tu przedrostkiem dwucyklo. W nawiasach kwadratowych umieszcza 
się liczby wskazujące, ile atomów węgla z każdego pierścienia jest związanych 
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z węzłowymi atomami C. Oprócz tego wstawia się cyfrę 0, wskazującą, że istnieją 
tylko dwa węzłowe atomy węgla. Związek będzie nazywał się więc dwucyklo- 



-[0,2,6]-dekanem lub dwucyklo-[6,2,0]-dekanem*. W tej książce będziemy sto¬ 
sowali numerację rozpoczynającą się od małego pierścienia i kończącą się na ato¬ 
mach węzłowych. 

Często stosuje się także nazwy potoczne 

CO Co 

dekalina hydryndan pentalan 

Nomenklatura związków grupy e jest podobna do poprzednio opisanej z tą 
różnicą, że w nawiasach kwadratowych wykazuje się liczbę atomów węgla (oprócz 
węzłowych) już trzech łańcuchów związanych z atomami węzłowymi- 



dwucy kio-[1,1,2]-heksan dwucy klo-[2,2,2]-oktan dwucyklo-[ 1,2,3]-oktan 

Przy graficznym przedstawianiu tego typu związków przyjęto oznaczanie 
najkrótszego łańcucha w postaci mostka. ; 

Numeracja atomów węgla zaczyna się od jednego z węzłowych atomów G, 
przechodzi przez pierścień większy do następnego atomu węzłowego, potem 
przez mniejszy do pierwszego atomu węzłowego i wreszcie przez mostek, np.: 

11 

10 


Jak łatwo zauważyć, nomenklatura dwucyklicznych związków o pierścieniach 
skondensowanych jest szczególnym przypadkiem nomenklatury węglowodorów 
z mostkiem wtedy, gdy mostek składa się jedynie z prostego wiązania między 
atomami węzłowymi. 

* Nomenklatura ta była zaproponowana przez Baeyera. Kolejność wpisywania liczb w na¬ 
wiasach kwadratowych nie jest stała; w ZSRR np. szerzej przyjęło się wpisywanie liczb w porządku 
wzrastającym, w Anglii — przeciwnie. 
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Wiele związków z mostkami ma nazwy potoczne lub też wywodzące się z po¬ 
tocznych (patrz — „Terpeny'“). . 


Należy podkreślić, że podane sposoby przedstawiania węglowodorów są jedynie rzutami struktur 
rzeczywistych na płaszczyznę, natomiast wszystkie tego rodzaju węglowodory z węzłowymi ato¬ 
mami węgla mają dokładnie określone układy przestrzenne. Na przykład spośród podanych węglo¬ 
wodorów trzy można przedstawić w następujący sposób: 



dwucyklo-[l,l,2]-heksap dwucyklo-[2,2,2]-oktan dwucyklo-[l,2,3]-oktan 


Nomenklatura trój- i wielopierścieniowych cykloalkanów. Nazwy tych 
związków tworzy się według tych samych zasad, które dotyczą nomenklatury 
cykloalkanów dwupierścieniowych. Wyjątkowo często używa się tu nazw po¬ 
tocznych. 

Nomenklatura nienasyconych związków cyklicznych. Rozpatrując no¬ 
menklaturę nienasyconych związków cyklicznych należy wziąć pod uwagę sub¬ 
stancje z wiązaniami podwójnymi w łańcuchach bocznych (cykloalkany z nie¬ 
nasyconymi łańcuchami bocznymi) oraz substancje mające nienasycone wiązania 
w pierścieniu (aykloalkeny). Nomenklatura pierwszych nie różni się niczym 
od nomenklatury monocykloalkanów np.: 



CH--CI Ijj 



ch 2 — ch=ch 2 


winylocyklopropan allilocyklopentan (propenylo-2-cyklopentan 

(etenylocyklopropan) lub 3-cyklopentylopropen-l) 

Nomenklatura cykloalkenów opiera się na zwykłych zasadach wymiany koń¬ 
cówki an na en, in, dien itd. 


cyklobuten 



H 2 C—<CH 2 )icr~ CH 2 


cyklop entadien-1,3 


h 2 c—c^c—ch 2 

cykloheksadecyn 


Szczególny przypadek stanowią związki z tzw. semiayklicznym wiązaniem, 
podwójnym, tzn. z wiązaniem podwójnym pomiędzy atomem węgla w pierścieniu 
i pierwszym atomem węgla w łańcuchu bocznym. W nomenklaturze tego typu 
związków wykorzystuje się nazwy dwuwartościowych rodników: 



CH—CH, 


etylidenocyklobutan 


CH 3 

ch 3 

izopropylidenocyklopentan 
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Niekiedy w celu określenia położenia wiązania podwójnego w nienasyconych 
związkach pierścieniowych stosuje się specjalną symbolikę — grecką literę A za 
liczbami oznaczającymi atom węgla, od którego zaczyna się podwójne wiązanie. 
Zasada ta — wychodząca stopniowo z użycia — ciągle jeszcze utrzymuje się 
w chemii terpenów, sterydów, alkaloidów i in. Będzie ona omówiona dokładnie 
w rozdziale pt. „Terpeny". 


STEREOCHEMIA ZWIĄZKÓW ALI CYKLICZNYCH 
TEORIA NAPIEC 

Po stwierdzeniu istnienia układów pierścieniowych o różnych liczbach ato¬ 
mów węgla w pierścieniach wypłynęło zagadnienie ich względnej trwałości, która 
początkowo była badana tylko doświadczalnie. Najpierw ustalono nietrwałość 
czteroczłonowych, zwłaszcza zaś trój członowych pierścieni, natomiast pierścieniowi 
sześcioczłonowemu długo przypisywano wyjątkową — w porównaniu z innymi — 
trwałość. Stopniowo stało się jednak jasne, że wszystkie pierścienie, począwszy 
od pięcioczłonowego, mają zbliżoną trwałość. 

W 1885 r. Adolf Bayer przedstawił pierwsze rozważania teoretyczne dotyczące 
względnej trwałości różnych pierścieni. Opierał się on na tetraedrycznym mo¬ 
delu atomu węgla Van't Hoffa. Baeyer podał dwa założenia, że: 1) struktury 
cykliczne muszą być płaskie, 2) odchylenie kierunku wiązań walencyjnych w ato¬ 
mach węgla od kierunku ku wierzchołkom prawidłowego tetraedru, tj. od kąta 
109°28', jest miarą- napięcia w pierścieniu, warunkującą łatwość lub trudność 
tworzenia się pierścienia i jego względną trwałość. Wartości tych odchyleń można 
łatwo obliczyć dla każdego przypadku: powinny one być połową różnicy między 
109°28' i wartością kąta wewnętrznego odpowiedniego prawidłowego wielokąta. 


Odchylenia 

te dla sześciu 

prostszych pierścieni powinny mieć następujące 

wartości: 

cyklopropan 

_[_ 24°44 / 

cykloheksan — 5° 16' 


cyklobutan 

+ 9°44 / 

cykloheptan — 9°33 / 


cyklopentan 

+ 0°44 / 

cyklooktan —12°51 / 


, Według Baeyer a najtrwalszy więc powinien być pierścień pięcioczłonowy, 
a następnym pod względem trwałości— sześcioczłono wy. Pierścienie zaś cztero- 
członowe i siedmioczłonowe powinny mieć trwałość mniejszą i mniej więcej 
jednakową. W myśl tej teorii trwałość pierścienia powinna być tym mniejsza, 
im jest on większy. Późniejsze badania wykazały, że pogląd ten nie jest słuszny. 

W 1890 r. Sąchse wykazał, że sześcio- i siedmioczłonowe pierścienie wcale 
nie muszą mieć struktury płaskiej. Jeżeli więc atomy węgla nie muszą być poło¬ 
żone w jednej płaszczyźnie, to przez rozmieszczenie ich na wielu płaszczyznach 
można dość łatwo skonstruować modele beznapięciowe pierścieni sześcioczłono wy ch 
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i większych. Do rozważań Sachse'ego nie przywiązywano specjalnej wagi do 
lat 1918—1922, kiedy to E. Mohr zajął się na nowo tym zagadnieniem. 

Bardzo długo przyjęcie płaskich modeli struktury sześcioczłonowych związków karbocyklicz- 
nych i heterocyklicznych (pochodne cykloheksanu, węglowodany z pierścieniem piranowym) nie 
wywoływało poważniejszych sprzeczności z doświadczeniem, chociażby np. w stosunku do liczby 
przewidywanych stereoizomerów. Wiadomo jest jednaką że w tym właśnie okresie (1890—1920) 
teoria molekularna spotykała się z silną krytyką ze strony filozofów i fizyków stojących na pozycjach 
idealistycznych (Mach, Ostwald i in.). Modele stereochemiczne były przez wielu oceniane jako 
nienaukowa gra fantazji, tym bardziej, że odkryte około 1890 r. przegrupowanie waldenowskie 
groziło zupełnym zagmatwaniem zagadnienia zależności orientacji podstawników kierowanych 
i kierujących. Obecnie gdy nauka rozporządza metodami badawczymi pozwalającymi na określanie 
odległości między jądrami atomowymi w cząsteczce i kątów między kierunkami wartościowości, 
na obliczanie momentów dipolowych cząsteczek itp., chemicy mają możliwość ustalenia rzeczy¬ 
wistej przestrzennej konfiguracji struktury związków pierścieniowych. 

Sprzeczności z hipotezą Baeyera wystąpiły szczególnie wyraźnie wtedy, gdy» 
zaczęto otrzymywać związki o pierścieniach zawierających więcej niż sześć ato¬ 
mów węgla. Na przykład jeżeli się przyjmie, że atomy węgla w pierścieniu są 
położone w jednej płaszczyźnie, to piętnastoczłonowy pierścień muskonu (3-mety- 
locyklopentadekanonu) G 15 H 30 CO musiałby być tak samo nietrwały, jak trójczło- 
nowy pierścień cyklopropanu, ponieważ wartości odchyleń od normalnego kąta 
między wartościowościami są w nich prawie jednakowe (—23°16" i +24°44"). 
Ponadto okazało się, że muskon ma taką trwałość jak odpowiedni węglowodór 
parafinowy z normalnym łańcuchem atomów — n-pentadekan. 

Dalej, zgodnie z przypuszczeniami Baeyera, wzrostowi napięcia (w miarę 
przechodzenia do większych pierścieni) musiałby towarzyszyć — w przypadku 
cykloparafinów — znaczny wzrost ciepła spalania przypadającego na jedną grupę 
metylenową, tzn. wielkości 


n 

Okazało się jednak, że ciepło spalania związków o wielkich pierścieniach 
w przeliczeniu na grupę CH 2 wynosi 157—158 kcal i energia takich pierścieni nie 
wzrasta więc w znaczniejszym stopniu. Obecnie, dzięki pracom Ruzićki, 
Zieglera, Huckla, Stolla, Preloga i in., stało się jasne, że nie istnieją 
żadne ograniczenia dotyczące liczby atomów węgla w pierścieniu. 

Ostatnie badania wykazały, że hipotezy Sachse'ego i Mohra są jeszcze nie¬ 
wystarczające do wyjaśnienia i wysuwania przypuszczeń dotyczących wszelkich 
możliwości geometrycznej budowy pierścieni i ich napięć. Należy pamiętać o tym, 
że, podobnie jak Baeyer, badacze ci uwzględniali tylko te napięcia, które tworzą 
się w wyniku odchylenia wiązań węgiel—węgiel od ich normalnego tetraedry- 
cznego układu. 

Istnieją jednakże inne siły powodujące napięcie również w cząsteczkach prost¬ 
szych związków z otwartymi łańcuchami, w których nie występują żadne odchylenia 
od układu tetraedrycznego. Jedną z takich sił jest wzajemne odpychanie się 


2c w H2w 
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obojętnych atomów (najczęściej atomów wodoru), przejawiające się tylko wtedy, 
gdy odległość między środkami atomów jest bliska sumie promieni tych atomów 
(wg równania Van der Waalsa). Istnienie sił odpychania i ich doniosłe znaczenie 
stwierdzono około 20 lat temu, ale przyczyny ich powstawania wyjaśniono 
bardzo niedawno w oparciu o zjawiska kwantowo-chemiczne. 

Odkrycie tego zjawiska zmusiło do zrewidowania poprzednich poglądów doty¬ 
czących swobodnego obrotu wokół wiązań pojedynczych. Okazało się, że nawet 
w cząsteczce tak prostej, jak cząsteczka etanu różne położenia jednej grupy me¬ 
tylowej w stosunku do drugiej są — pod względem energetycznym — nierówno- 
cenne (patrz: t. I, str. 386). Najbardziej niekorzystne okazało się takie położenie, 
w którym atomy wodoru jednej grupy metylowej znajdują się akurat naprzeciw 
atomów wodoru drugiej grupy, wskutek czego, jak gdyby „zasłaniają je“ przed 
okiem obserwatora patrzącego na cząsteczkę wzdłuż osi wiązania C—C. Dlatego 
też taki stan cząsteczki etanu nazywa się zaćmionym (eclipsed), a także położeniem 
atomów wodom naprzeciwległym lub opozycji. Najkorzystniejsze jest położenie, 
w którym jedna grupa metylowa jest obrócona w stosunku do drugiej o 60°. Róż¬ 
nica energii tych dwóch położeń jest wprawdzie niewielką, ale całkowicie wy¬ 
raźną wielkością; wynosi ona 3 kcal/mol (wg ostatnich danych 2,8 kcal). Wskutek 
tej różnicy energii swobodny obrót wokół osi łączącej grupy metylowe w cząsteczce 
etanu jest nierównomierny. Cząsteczka dąży do jak najszybszego zajęcia jak naj¬ 
korzystniejszego położenia, po czym obrót ustaje, jak gdyby został zahamowany. 
Z tego powodu taki stan cząsteczki nazywa się zahamowanym lub naprzemian- 
leglym (staggered). 

Przy niewielkim zapasie energii cząsteczka nie może zmienić stanu zahamowa¬ 
nego, tzn. nie jest możliwy pełny swobodny obrót grup metylowych, które je¬ 
dynie trochę odchylają się to w jedną, to w drugą stronę od tego położenia. Jeżeli 
jednak zapas energii cząsteczki jest większy niż 2,8 kcal, cząsteczka przechodzi 
następnie z jednego stanu zahamowanego w drugi, przeskakując prędko przez 
pośrednie naprzeciwległe położenia atomów wodoru — zachodzi pełny obrót. 

Cząsteczki etanu już w zwykłej temperaturze stosunkowo łatwo mogą uzyskać 
energię warunkującą pełny obrót, ponieważ w tych warunkach etan stanowi 
mieszaninę cząsteczek o różnej dynamice, znajdujących się zarówno w stanach 
zahamowanych, jak i w stanach pośrednich między nimi. Im wyższa jest 
temperatura, tym większa jest możliwość uzyskania przez' cząsteczki energii 
koniecznej do przejścia z jednego stanu w drugi, a w konsekwencji — większa 
liczba cząsteczek znajdujących się w stanie mniej korzystnym. 

W przypadku sześciochloroetanu różnica energii odpowiednich stanów jest 
znacznie większa (10—15 kcal/mol) niż w przypadku etanu (2,8 kcal/mol) i dla¬ 
tego swobodny obrót w cząsteczkach tego związku w temperaturze pokojowej 
jest prawie całkowicie zahamowany. 

Cząsteczki znajdujące się w takich niejednakowych pod względem energetycz¬ 
nym stanach niekiedy nazywa się izomerami obrotowymi. Istnienie ich zostało 
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potwierdzone za pomocą badań spektroskopowych. Termin „izomery obrotowe cc 
nie jest jednak ścisły, ponieważ w przypadku wszystkich znanych postaci izo¬ 
merycznych, przemiana izomeryczna jest związana z rozrywaniem i tworzeniem 
się wiązań między atomami. Na przykład przy przemianie n-butanu w izobutan, 
tj. przy przejściu jednego izomeru strukturalnego w drugi, powinno rozerwać się 
jedno wiązanie C—G i jedno C—H, a odpowiednie wiązania muszą pojawić 
się w innych miejscach. Przy izomeryzacji cis-l,2-dwuchloroetylenu w izomer 
trans, tj. przy przemianie jednej konfiguracji przestrzennej w drugą, powinno 
czasowo rozerwać się wiązanie tc między atomami węgla, a potem po obrocie 
jednej części cząsteczki w stosunku do drugiej wiązanie to musi znowu utworzyć 
się pomiędzy tymi atomami*. Przemianie jednej postaci etanu w drugą nie to¬ 
warzyszy rozrywanie wiązań; przemiana następuje w wyniku swobodnego obrotu. 
Termin „izomery obrotowe", stosowany szeroko w pracach spektroskopowych, 
jest używany przez chemików dość rzadko, a omawiane — nierównocenne pod 
względem energetycznym — postacie cząsteczek, przechodzące jedna w drugą 
tylko w wyniku swobodnego obrotu wokół pojedynczego wiązania, określa się 
jako różne konformacje (rzadziej •— konstelacje ). 

A zatem dowolna cząsteczka o określonej konfiguracji przestrzennej może 
istnieć w postaci różnych konformacji. Ściśle mówiąc, dla każdej cząsteczki 
możliwa jest nieograniczona liczba różnych konformacji, ale większość 
z nich jest niekorzystna pod względem energetycznym; każda substancja jest 
mieszaniną cząsteczek dynamicznie różnych, przy czym większość z nich 
znajduje się w konformaqi najkorzystniejszej. W etanie najrzadziej wy¬ 
stępują te konformacje, które mają największe odchylenie od konformacji naj¬ 
korzystniejszej. Należy przy tym pamiętać, że jakakolwiek dana konformacja 
cząsteczki stanowi jej stan przejściowy, cząsteczki bowiem stopniowo przechodzą 
z jednej konformacji w drugą. Konformacyjny skład substancji należy rozumieć 
tylko w sensie statystycznym. 

W miarę wzrostu łańcucha węglowego cząsteczki wzrasta liczba możliwych 
konformaqi, a ich wzajemne stosunki energetyczne komplikują się. Rozpatrzymy 
to na przykładzie n-butanu. Jeżeli atomy wodoru przy węglach 1 i 2 (odpowiednio 
przy atomach 3 i 4) będą znajdowały się w stanie zahamowanym nawet w naj¬ 
korzystniejszych położeniach, to swobodny obrót wokół wiązania między 
węglami 2 i 3 będzie zmieniał położenie atomów wodoru przy tychże atomach 
węgla (ryś. 1). 

Na rys. 1 czarnymi kółkami oznaczono atomy węgla, a białymi — atomy wo¬ 
doru przy atomach węgla 2 i 3 (dla uproszczenia pozostałych atomów wodoru 

* W rozważaniach tych nie bierze się pod uwagę konkretnych mechanizmów reakcji. Na przykład 
zmiana konfiguracji przestrzennej w przekształceniu waldenowskim (patrz: t. I, str. 700 i nast.) 
faktycznie zachodzi wskutek zamiany jednego atomu ściśle takim samym drugim atomem. Jeżeli 
jednak pominiemy mechanizm reakcji i będziemy rozpatrywali tylko jej wynik, to i w tym przy¬ 
padku możemy mówić o czasowym rozerwaniu wiązań. 
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nie pokazano), grubsze linie wiązań odpowiadają bliżej ku nam położonej grupie 
CH 2 , a łuki pokazują kąt ( 9 ) odchylenia wiązania 3—4 od jego położenia przedsta¬ 
wionego na rys. la. 



4 


a) b) c) d) 

Rys. 1. Konformacje n-butanu 

a — naprzeciwległa, zaćmiona całkowicie (fully eclipsed), b — skośna (scew lub gauche), c — częściowo 
zaćmiona (eclipsed), d — naprzemianległa (staggered) 

Energia potencjalna każdej z konformacji pokazanych na rys. 1 może być 
wyrażona równaniem 

E = —1,7 * cos 3 9 — 0,5 * cos 9 

Zmiany enegii potencjalnej przy dokonaniu pełnego obrotu wokół wiązania 
między atomami węgla 2 i 3 przedstawiono na rys. 2. Z rysunku widać, 
że dla n-butanu istnieją już dwie—nierównocenne pod względem energetycz- 



Rys. 2. Zmiany energii. potencjalnej n-butanu przy obrocie wokół wiązania C 2 —C 3 

nym — korzystne konformacje, przy czym dla przejścia z korzystnej energetycz¬ 
nie konformacji skośnej (b) w najkorzystniejszą konformację naprzemianleglą (d) 
konieczne jest pokonanie bariery potencjalnej, odpowiadającej przejściu przez 
konformację częściowo zaćmioną (c)> tzn., że dla takiego przejścia konieczna jest 
energia aktywizacji. Różnica energii tych konformacji jest taka, że jeżeli przyjmie 
się, iż energia konformacji w stanie zahamowanym jest równa zeru, to energie 


pozostałych będą wynosić: 

konformacja nadmiar energii 

w kcal/mol 

naprzeciwległa (zaćmiona całkowicie — fully eclipsed) 3,6 

skośna (scew lub gauche) 0 3 8 

zaćmiona częściowo (eclipsed) 2 3 9 

naprzemianległa (staggered) 0 
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Na podstawie rys. 1 i 2 można wyprowadzić bardzo ważny w stereochemii 
związków alicyklicznych wniosek. Jest oczywiste, że w pierścieniach cyklopro- 
panu, cyklobutanu i cyklopentanu wzajemne położenie atomów odpowiada naj¬ 
niekorzystniejszemu stanowi energetycznemu (konformacja naprzeciwległa). 
W pierścieniach takich jest to dopełniającym, tzw. torsyjnym (obrotowym) na¬ 
pięciem, pomimo przewidywanego według teorii Baeyera napięcia kątowego. 
W pierścieniach cyklobutanu, w których cztery lub pięć par atomów wodoru 
występuje w położeniu naprzeciwległym, napięcie wskutek wzajemnego oddziały¬ 
wania tych atomów jest tak wielkie, że pierścień nie może już pozostawać płas¬ 
ki. Stwierdzono, że jeden z atomów węgla pierścienia cyklopentanu znajduje 
się poza tą płaszczyzną, przy czym odchyleniu temu podlega kolejno każdy 
z pięciu atomów węgla. To odchylenie od płaszczyzny pierścienia wynosi 
0,2—0,3 A. 

Przy odchyleniu atomu węgla od płaszczyzny pierścienia wzrasta, oczywiście, 
napięcie kątowe, co jednakże jest z nadmiarem kompensowane zmniejszeniem 
napięcia, wynikającym z częściowego zbliżenia jednej z niekorzystnych kon¬ 
formacji zaćmionych ku korzystniejszej konformacji skośnej, tzn. ku zmniejsze¬ 
niu napięcia torsyjnego. W rezultacie niepłaska konformacja cyklopentanu oka¬ 
zuje się energetycznie korzystniejsza od płaskiej w przybliżeniu o 4 kcal/mol. 

W miarę wzrostu liczby atomów w pierścieniu zwiększa się możliwość tworze¬ 
nia się korzystniejszych skośnych i naprzemianległych konformacji. Jednakże 
stwierdzono, że pierścienie zawierające 7—12 atomów węgla muszą przyjmować 
również i niekorzystne ugrupowania. Począwszy od pierścienia trój członowego 
do dwunastoczłonowego wyjątek stanowi tylko cykloheksan, którego jedna 
z konformacji (str. 32) jest zbudowana ze stosunkowo korzystnych energetycznie 
konformacji skośnych. Wynika to zarówno z rozważań geometrycznych, jak 
i danych termochemicznych. 

Istotnie, ścisłe pomiary ciepeł spalania (w przeliczeniu na jedną grupę CH 2 ) 
dają następujące wartości (w kcal/mol): 



ciecz 

gaz 

cyklopropan 

— 

166,3 

cyklobutan 

158,7 

— 

cyklopentan 

157,3 

158,7 

cykloheksan 

156,1 • 

157,4 

cykloheptan 

157,0 

158,3 

cyklooktan 

157,3 

158,6 

cyklodekan 

157,6 

— 


Z zestawienia wynika, że cykloheksan ma najmniejszą energię, a napięcia cyklo¬ 
pentanu i cyklooktanu są jednakowe. Natomiast w pierścieniach dwunastoczło- 
nowych i większych ciepło spalania zmniejsza się i staje się równe wartości uzyski¬ 
wanej w przypadku łańcuchów otwartych, wynika to z tego, że w pierścieniach 
tych łańcuchy węglowe upodobniają się stopniowo do płaskich naprzemianległych 
zygzaków charakterystycznych dla parafin. 
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IZOMERIA I STEREOIZOMERIA JEDNOPIERŚCIENIOWYCH ZWIĄZKÓW 
ALICYKLICZNYCH 

Istnieją cztery możliwe rodzaje izometrii dla homologów i pochodnych cyklo- 
alkanów. 

1. Izomeria związków o różnych pierścieniach lub izomeria pierścieni. Izome¬ 
rami są np.: metylocyklopropan i cyklobutan lub dwumetylocyklopentan i cyklo- 
heptan. 

2. Izomeria rodników zastępujących atomy wodoru w pierścieniu, czyli tzw. 
izomeria łańcuchów bocznych . 

3. Izomeria uzależniona od odpowiedniego położenia łańcuchów bocznych 
lub grup funkcyjnych w pierścieniu, czyli tzw. izomeria położenia . Na przykład 
dla dwumetylocykloheksanów możliwe są następujące izomery: 1,1, 1,2, 1,3 
i 1,4. 

4. Izomeria uzależniona od przestrzennego rozmieszczenia łańcuchów bocz¬ 
nych — stereoizomeria. 

Pierwsze trzy rodzaje izomerii nie wymagają dodatkowego omawiania. Stereo- 
izomerię zaś zalicza się do szeregu osobliwości, które są niemożliwe w przypadku 
związków acyklicznych. W przypadku związków cyklicznych mających łańcuchy 
boczne lub podstawniki występuje nowy rodzaj izomerii, uwarunkowanej tym, 
że podstawniki mogą lokować się zarówno po jednej stronie, jak i po różnych 
stronach pierścienia. 

Ten rodzaj stereoizomerii (izomeria cis-trans) pozornie jest podobny do izo¬ 
merii geometrycznej związków nienasyconych. Przyczyna tej izomerii jest jednak 
zupełnie inna: nie jest to brak swobodnego obrotu wokół wiązań utworzonych 
przez elektrony tu (patrz: t. I, str. 387), jest to natomiast niemożliwość przenie¬ 
sienia podstawnika z jednej strony pierścienia na drugą bez rozerwania jednego 
z wiązań cr w pierścieniu. Następnie niepłaska budowa większych pierścieni 
(począwszy od sześcioczłonowego) pogłębia swoistość wzajemnego rozmieszcze¬ 
nia łańcuchów bocznych (patrz niżej). 

W przypadku cykłopropanu wszystkie atomy węgla mogą znajdować się tylko 
w jednej płaszczyźnie, podstawniki zaś mogą ulokować się tylko nad nią lub 
pod nią. 

, Przy podstawieniu jednego atomu wodoru w cząsteczce cykłopropanu powstaje 
tylko jeden produkt, ponieważ wszystkie atomy węgla tego związku są identyczne 
i dlatego obie możliwe postacie (I) i (II) są jednakowe: 


X 



Podstawienie w cyklopropanie dwóch atomów wodoru, znajdujących się przy 
różnych atomach węgla jednakowymi grupami X prowadzi do utworzenia się 
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Izomeru cis-1,2 nie można rozdzielić na antypody optyczne, natomiast izomer 
trans-1,2 można rozdzielić na odmianę lewoskrętną i prawoskrętną. Spośród zaś 
izomerów cis-1,3 i trans-1,3 każdy istnieje tylko w jednej, optycznie nieczynnej 
postaci, ponieważ ich konfiguracje rozporządzają elementami symetrii: pierwsza — - 
dwoma płaszczyznami symetrii przechodzącymi prostopadle do płaszczyzny 
kwadratu przez jego przekątne, a druga — jedną płaszczyzną symetrii przecho¬ 
dzącą przez atomy 1 i 3 oraz osią symetrii (przez atomy 2 i 4). 

Wpływ dwóch różnych podstawników odbija się tylko na izomerze cis-1,2, który 
traci jedyny istniejący u niego element symetrii, a mianowicie płaszczyznę sy¬ 
metrii, w wyniku czego może on występować w dwóch optycznie czynnych po¬ 
staciach, Izomery zaś 1,3 tracą tylko część elementów symetrii: odmiana cis 
traci jedną z dwóch płaszczyzn symetrii (przechodzącą przez atomy 2 i 4), a od¬ 
miana trans traci jedynie oś symetrii. Dlatego też, bez względu na różne podstaw¬ 
niki izomerów tych nie można rozdzielić na optycznie czynne odmiany stereoizo- 
meryczne. 

Według Bayera cyklopentan powinien by tworzyć się z minimalną deformacją 
kąta między wiązaniami walencyjnymi atomów węgla (tylko 0°44"). Jednakże, 
jak już wykazano, pierścień węglowy cyklopentanu nie ma budowy płaskiej 
(str. 29). Odchylenie to zresztą jest nieduże i dlatego rozpatrując przestrzenne 
rozmieszczenie podstawników można — podobnie jak w poprzednim przypadku — 
założyć, że pierścień jest płaski. W stosunku zaś do stereoizomerii łańcuchów 
bocznych i podstawników cyklopentanu należy stosować taki sam sposób rozu¬ 
mowania, jak w przypadku cyklopropanu i cyklobutanu. 

Cykloheksan i związki o pierścieniach większych nie mogą być płaskie bez de¬ 
formacji kątów, zawartych pomiędzy wartościowościami atomów węgla. Dla 
pierścienia sześcioczłonowego możliwe są dwie odmiany wolne od napięć: odmiana 
„łódeczkowa a (niekiedy nazywana odmianą C) i odmiana „fotelikowa** (od¬ 
miana Z) 


Obie te odmiany tworzą 1 się wprawdzie bez deformacji kątów pomiędzy 
wartościowościami, ale nie są one całkowicie równocenne pod względem energe¬ 
tycznym. Na podstawie modeli tych postaci można stwierdzić, że odmiana foteli¬ 
kowa jest zbudowana z sześciu skośnych konformacji, a łódeczkowa — z czterech 
skośnych i dwóch energetycznie niekorzystnych konformacji zaćmionych. Dla¬ 
tego też odmiana fotelikowa powinna być energetycznie korzystniejsza o 5,6 kcal, 
co można łatwo obliczyć na podstawie danych zawartych w tablicy zamieszczo¬ 
nej na str. 28. 

Na podstawie wyników rentgenograficznych badań kryształów symetrycznych 
pochodnych cykloheksanu oraz badań elektronograficznych cykloheksąnu w fazie 
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parowej (szwedzki uczony C haseł), a także na podstawie pomiarów termodyna¬ 
micznych i spektroskopowych tego związku (Pitzer) stwierdzono, że w zwykłych 
warunkach trwalszą postacią jest odmiana fotelikowa (odmiana Z). W związku 
z tym w zwykłych warunkach cykloheksan ma głównie budowę fotelikową. 
Przemiana odmiany fotelikowej w lódeczkową może nastąpić np. wskutek obrotu 
3 i 5 atomu węgla odmiany fotelikowej dokoła osi łączącej atomy 3 i 2 oraz 5 i 6. 
Obrót taki wymaga nakładu energii wynoszącego 5,6 kcal/mol. W podwyższonej 
temperaturze równoważna zawartość odmiany łódeczkowej w cykloheksanie 
zwiększa się, wskutek czego wzrasta jego pojemność cieplna. 

Warto wspomnieć, że, zgodnie z obliczeniem, przemiana odmiany foteliko¬ 
wej w pierścień płaski (z takimi samymi odległościami międzyatomowymi: 
C—C = 1,5 A i C—H=1,10A, ale ze zmianą kątów między kierunkami 
wartościowości do 120°) wymaga nakładu energii około 31 kcal/mol. 

Ż faktu, że cykloheksan istnieje głównie w postaci fotelikowej, wypływa szereg 
konsekwencji. Dla ułatwienia wyobraźmy sobie tę odmianę w sposób przedsta¬ 



wiony na rys. 3. Jak pokazano na rysunku, atomy węgla wchodzące w skład 
pierścienia cykloheksanu są rozmieszczone w dwóch równoległych płaszczyznach: 
w górnej — atomy 1,3 i 5, w dolnej — zaś atomy 2,4 i 6. Odległość między płasz¬ 
czyznami wynosi około 0,5 A. Odmiana fotelikowa ma oś symetrii trzeciego 
rzędu, tzn. rozporządza większą symetrią niż odmiana lódeczkową. 

Spośród dwunastu wiązań łączących węgiel z wodorem (lub z innymi podstawni¬ 
kami) w fotelikowej odmianie cykloheksanu można wyróżnić dwa rodzaje wiązań 
C—H. Sześć wiązań skierowanych ku peryferiom cząsteczki nosi nazwę ekwato- 
ńalnych (wiązania e). Spośród sześciu pozostałych wiązań trzy są skierowane ku 
górze, a trzy ku dołowi — równolegle do osi symetrii; noszą one nazwę aksjalnych 
(osiowych) lub polarnych* (wiązania a lub p). 


* Nie należy mylić stosowanego w tym przypadku (niezupełnie słusznie) terminu „polarny" 
ang. polar) z pojęciem polarnego wiązania jonowego. Tutaj wiązanie polarne oznacza: „skierowane 
ku biegunowi osi symetrii". Ostatnio termin „polar" jest rugowany z literatury międzynarodowej 
zaproponowanym później terminem „axial“ (osiowy). W związku z tym w dalszym ciągu będziemy 
stosowali termin „wiązanie aksjalne" (wiązanie a). 


Podstawy chemii organicznej 3 
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Rozmieszczenie tych wiązań jest następujące: 



W przypadku cząsteczki cykloheksanu obydwa kółka oznaczające atomy wodoru 
(zakreskowane i niezakreskowane) są jednakowe, ponieważ obie przedstawione 
konformacje są jednakowe. W przypadku jednopodstawionych cykloheksanów, 
np. jednochlorocykloheksanu lub metylocykloheksanu, sprawa przedstawia 
się inaczej. W zależności bowiem od tego czy podstawnik znajduje się w położeniu 
ekwatorialnym (ć), czy też w osiowym (a), jedna z konformacji będzie energetycz¬ 
nie trwalsza i w zwykłej temperaturze będzie występowała w przewadze. Większa 
trwałość odmiany ekwatorialnej jest związana z tym, że podstawnik w położeniu a 
ma zawsze większy promień Van der Waalsa niż wodór; podstawnik znacznie 
zbliża się do atomów wodoru w położeniach 3 oraz 5, wskutek czego zachodzi 
ich wzajemne oddziaływanie przestrzenne. W przypadku położenia e takie wza¬ 
jemne oddziaływanie nie zachodzi. 



Przedstawiono to poglądowo na rys. 4, na którym pokazano modele a- i e - kon¬ 
formacji metylocykloheksanu. W modelu 1 jeden z atomów wodoru grupy mety¬ 
lowej jest bardzo zbliżony do aksjalnych atomów wodoru położonych przy 3 i 5 ato¬ 
mie węgla. 

Bardzo dużą trwałość konformacji ekwatorialnej potwierdzono na podstawie 
badań dyfrakcji światła przez cząsteczki jednopodstawionych cykloheksanów. 
Stwierdzono przy tym przewagę występowania konformacji z ekwatorialnym 
położeniem podstawnika; energią tworzenia się postaci e jest mniejsza 
o 1,8 kcal/mol niż postaci a. Jednakże różnica energii tworzenia się tych dwóch 
postaci jest tak mała/że rozdzielenie ich jest niemożliwe; można natomiast za 
pomocą metod fizycznych ustalić, która z postaci występuje w przewadze. 
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Najbliższe homologi metylocykloheksanu mają trochę większą różnicę energii 
powstawania postaci a i e. W przypadku łańcucha nierozgałęzionego (etyl, n-pro- 
pyl, n-butyl) jest ona wiekością stałą wynoszącą 2,1 kcal/mol, natomiast rozgałęzie¬ 
nie łańcucha, zwiększające objętość podstawnika, ma większy wpływ na różnicę 
energii tworzenia się tych dwóch postaci, która wynosi 3,3 kcal/mol dla izopro- 
pylo- i 5,4 kcal/mol dla Ill-rzęd.-butylocykloheksanu. 

W przypadku kilku jednakowych podstawników, trwalszym ich położeniem 
jest zwykle takie, przy którym zarówno podstawniki o jednakowych ładunkach 
elektrycznych, jak i elektroobojętne, odpychając się wzajemnie dążą do zajęcia 
maksymalnie oddalonych położeń (pod warunkiem, że nie zachodzą inne, sil¬ 
niejsze oddziaływania między podstawnikami*). 

Dla dwupodstawionych cykloheksanów można wyprowadzić następujące wnioski: 
1,1-Dwuchlorocykloheksan może występować oczywiście tylko jako izomer 
le,la. Natomiast cis-1,2-, trans-1,3- i cis-l,4-dwuchlorocykloheksany mogą 
występować tylko w postaci konformacji ć,a, tj.: (le 9 2 a), (1 ć, 3a) i (le,4a) lub, 
inaczej, (la,2e), (la,3e) i (la,4e) 



Tymczasem trans-1,2-, cis-1,3- i trans-1,4-dwuchlorocykloheksany mogą wy¬ 
stępować bądź w ^-konformacji 




bądź w a,a-konformacji 



trans-1,2 


cis-1,3 trans-1,4 


* W przypadku takich podstawników, jak grupy wodorotlenowe lub karboksylowe, gdzie 
możliwe staje się powstawanie wiązań wodorowych (patrz: t. I, str. 110), ustalenie, która z kon¬ 
formacji przeważa, komplikuje się. , ,> . - r -u;; 
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Konformacja (le 3 2e) powinna być trwalsza od konformacji ( la 3 2a) 3 ponieważ 
odległości między podstawnikami (atomami chloru) a najbliższymi atomami 
wodoru w pierwszym przypadku są większe niż w drugim. 

Potwierdzeniem tego rozumowania jest fakt* że obliczona dla cis-l*2-dwuchlorocykloheksanu 
(dla konformacji e 3 a ) wartość momentu dipolowego [jl — 3,1D jest zgodna z wielkościami otrzyma¬ 
nymi zarówno w przypadku badania roztworu tego związku w benzenie* jak i w przypadku .badania 
jego par (w temp. 236°C). Tymczasem dla trans -1,2-dwuchlorocykloheksanu w roztworze benze¬ 
nowym wielkość ta wynosi = 2*66D (w temp. 40°C)* co odpowiada 74% konformacji e 3 e i 26% 
konformacji a 3 a. 

Analogicznie konformacja cis-l<?,3ć jest znacznie trwalsza od konformacji 
cis-la,3a. 

W stanie stałym trans-1,4-dwuchlorowcocykloheksan występuje jedynie 
w postaci dwuekwatorialnej konformacji (le 3 4e) 3 natomiast w roztworach może 
przeważać jedna lub druga postać (le 3 4e lub laĄa) w zależności od natury roz¬ 
puszczalnika. 

Z porównania różnych możliwych konformacji dwupodstawionyćh cyklo¬ 
heksanów wynika, że odmiany cis- pochodnych 1,2 i 1,4 są pod względem trwa¬ 
łości zbliżone do pochodnych trans-1,3. Tak jak i odmiany trans-1,2 i 1,4 dwu¬ 
podstawionyćh cykloheksanów są pod względem trwałości zbliżone do pochod¬ 
nych 1,3. Ten ważny wniosek nie mógł być wyprowadzony na podstawie klasycz¬ 
nych założeń stereochemii, tzn. bez uwzględnienia wpływu odpychania się neutral¬ 
nych niezwiązanych wzajemnie atomów. Dlatego też w przypadku 1,3-cyklo- 
heksanów bardzo długo odmianom cis przypisywano budowę trans i odwrotnie. 

Błąd ten został naprawiony dopiero w 1947 r. (Pi t z er) dzięki analizie kon - 
formacyjnej* na podstawie obliczeń termodynamicznych. 

Stereochęmia większych pierścieni jest jeszcze mało zbadana, ale niektóre 
prawidłowości zaczynają się już wyjaśniać. Na przykład przestrzenna budowa 
cykloalkanów o pierścieniach od 7- do 11-członowych trochę przypomina foteli¬ 
kową odmianę cykloheksanu. Jednakże wiązania, w najkorzystniejszych konfor¬ 
macjach odpowiadające aksjalnym wiązaniom cykloheksanu, nie są równoległe, 
ale nieco pochylone ku osi przechodzącej przez środek pierścienia (wiązania 
ąuasiaksjalne )* Dlatego też z każdej strony pierścienia znajdują się atomy wodoru — 
jak gdyby przesunięte ku jego środkowi i to tym silniej, im więcej ogniw ma 
pierścień. Prowadzi to do pewnego zbliżenia tych ąuasiaksjalnych atomów i do 
wzajemnego ich oddziaływania. 

Wzajemny wpływ tych atomów, które w łańcuchu węglowym zajmują wpraw¬ 
dzie położenia odległe, ale są przybliżone do siebie w przestrzeni, prowadzi do 


* Analizą konformacyjną nazywa się analizę i ustalanie stosunków energetycznych różnych 
konformacji* a także wnioskowanie o tych lub innych konsekwencjach dotyczących własności 
fizycznych* kierunku reakcji oraz większej lub mniejszej reaktywności różnych konfiguracji 
geometrycznych w związku z różną trwałością właściwych im konformacji. 
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wielu swoistych reakcji (patrz: str. 90). Oddziaływanie to nosi nazwę efektu 
intraradialnego. 

Określanie geometrycznej konfiguracji stereoizomerów. Ustale-r 
nie, który z otrzymanych stereoizomerów ma budowę ds, a który trans, niejedno¬ 
krotnie jest bardzo trudnym zadaniem. Do rozwiązania tego zadania służą metody 
zarówno chemiczne, jak i fizyczne. 

Chemiczne metody określania konfiguracji geometrycznej stereoizomerów 
można podzielić na metody bezwzględne i względne. 

Spośród metod bezwzględnych najbardziej rozpowszechnione są: rozszcze¬ 
pienie na izomery optyczne i otrzymywanie pochodnych charakterystycznych 
(i możliwych) tylko dla jednej konfiguracji. Na przykład można określić konfigu¬ 
rację dwóch stereoizomerycznych 1,3-dwumetyloheksanów (o t wrz = 55°C pod 
ciśn. 0,1 mmHg i 114°C pod ciśn. 0,1 mmHg) przeprowadzając każdy z nich, 
w jakikolwiek optycznie czynny diuretan i rozdzielając na antypody optyczne, 
którymkolwiek ze znanych sposobów (patrz: 1.1,str. 516). W wyniku zmydlania 
uretanów otrzymuje się optycznie czynny diol o t wrz — 114°C (pod ciśn. 0,1 mmHg) 
i optycznie nieczynny diol o odpowiednio niższej temperaturze wrzenia. Z tego 
wynika, że diol o wyższej temperaturze wrzenia ma konfigurację trans. 

Inny sposób określania konfiguracji stereoizomerów jest związany z zamyka¬ 
niem grup wodorotlenowych tychże dwumetylocykloheksanów w pierścień 
tlenkowy. 

Diol o niższej temperaturze wrzenia (odmiana cis) daje cykliczny tlenek, 
natomiast w przypadku diolu o wyższej temperaturze wrzenia (odmiana trans) 
zamknięcie tlenkowego pierścienia jest niemożliwe: 



Metody względne polegają na syntezie danej substancji z jakiejkolwiek innej 
o ustalonej już konfiguracji. Należy przy tym stosować takie reakcje, które nie 
prowadzą do izomeryzacji. Ponadto nie wolno naruszyć wiązań atomu niosącego 
przestrzennie zorientowane łańcuchy boczne. Na przykład w cyklopentandiolu 


OH 



OH 


nie wolno podstawiać grup wodorotlenowych, ponieważ może to spowodować 
reakcję analogiczną do przegrupowań waldenowskich (patrz 1.1, str. 701), natomiast 
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w łagodnych warunkach można podstawiać atomy wodoru w grupach wodorotle¬ 
nowych nie obawiając się izomeryzacji. Przykładem może być udowodnienie konfi¬ 
guracji dwóch stereoizomerów kwasu cykloheksanodwukarboksylowego-1,4 (t t = 
— 167 i 310°C). Konfiguracje stereoizomerycznych kwasów cykloheksenodwu- 
karboksylowych 


HOOC 



COOH 


mogą być określone w wyniku rozszczepienia jednego z nich na optycznie czynne 
antypody. Uwodornianie jednej z nich prowadzone w obecności platyny (reakcja 
nie wywołująca izomeryzacji) daje kwas cykloheksanodwukarboksylowy-1,4 
o t t = 310°C. Wysokotopliwa postać kwasu ma konfigurację trans. 

Spośród metod fizycznych największe znaczenie ma oznaczanie momentów 
dipolowych, ponieważ odmiana cis ma zawsze większy moment dipolowy. 


Specjalne trudności napotyka się przy określaniu geometrycznej konfiguracji węglowodorów. 
W tym przypadku wymienione metody bezwzględne są zwykle niestosowalne, a momenty dipolowe 
tych związków są za małe do otrzymania'całkowicie pewnych wyników. Stosowanie metod względ¬ 
nych jest możliwe* ale napotyka się tu zwykle duże trudności natury praktycznej. Dlatego też 
przy określaniu konfiguracji węglowodorów, zgodnie z empirycznym prawem Auwersa-Skity , 
odmiany trans dwupodstawionych cykloalkanów wykazują niższe temperatury wrzenia i mniejsze 
ciężary właściwe oraz współczynniki załamania. Prawem tym należy jednak posługiwać się z dużą 
ostrożnością, ponieważ niedawno wykazano, że 1,3-dwumetylocykloheksany i 1,3-dwumetylo- 
cyklopentany nie podlegają mu, a póhadto w przypadku tych związków mniejsze stałe mają 
właśnie odmiany cis. 

Izomeria i stereoizomeria alicyklicznych związków nienasyco¬ 
nych. Wszystkie cykloparafiny mają ogólny wzór C K H 2n , tzn. są one izomeryczne 
z węglowodorami etylenowymi. Po wprowadzeniu w cząsteczki cykloparafin 
jednego podwójnego wiązania otrzymuje się nienasycone węglowodory cykliczne 
w ogólnym wzorze C w H 2m-2 , których szeregi rozpoczynają się od pierścieni 




hc=ch 

HC ^ CH 

HC=CH 

H 2 C CH 2 itd. 

\/\ 

1 1 

\/ 

ch 2 

h 2 c—ch 2 

ch 2 

cyklopropen 

cyklobuten 

cyklopenten 

W przypadku związków tego typu, oprócz czterech rodzajów izomerii wyliczo- 


nych na str. 30, możliwe jest również występowanie izomerii związanej z poło¬ 
żeniem podwójnego wiązania. Dla wyższych homologów możliwe są izomery 
zawierające wiązanie etylenowe w łańcuchu bocznym, np.: 

H 2 C—— GH—CH—CH 2 

ch 2 

etenylocykloprópan 

(winylotrójmetylen lub winylocyklopropan) 
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oraz izomery z podwójnym wiązaniem między pierścieniem a łańcuchem bocz¬ 
nym (tzw. semicykliczne podwójne wiązanie)., np.: 

H 2 C—C=CH 2 

H 2 C—CH 2 

metylenocyklobutan 

(metylidenoczterometylen) 

Dwa podwójne lub jedno potrójne wiązanie w pierścieniu dają związki o wzorze 
ogólnym C w H 2w _ 4 . Przy jeszcze większej liczbie nienasyconych wiązań otrzymuje 
się szeregi C n H 2n _ 63 C W H 2 „_ 8 itd. Nomenklaturę tych związków tworzy się analo¬ 
gicznie do omówionej na str. 23 nomenklatury związków cyklicznych z jednym 
wiązaniem podwójnym. 

Przykładami węglowodorów z dwoma podwójnymi wiązaniami mogą być: 


HC—CH 

CH 

CH 

HaC^ ^Cl-j 

HC^ CH 

ch 2 

H 2 C ^CH 

CH 

HQ^ /C H 2 

CH 

cyklop entadień 

cykloheksadien-l*3 

cykloheksadien-l*4 


Węglowodory te — pominąwszy charakterystyczną dla podwójnych wiązań 
zdolność do reakcji — pod względem trwałości są całkowicie analogiczne do 
odpowiednich nasyconych węglowodorów cyklicznych. 

Wprowadzenie potrójnego wiązania w pierścienie cztero-., pięcio-, sześcio- 
i siedmioczłonowe okazało się niemożliwe (R. Willstatter, A. E. Faworski); 
Jednakże otrzymanie cyklooktynu i wyższych homologów nie sprawia specjalnych 
trudności (N. A. Dornio, V. Prelog, G. Blomąuist); w 1933 r. Ruzićka 
wprowadził potrójne wiązanie do pierścienia cyklopentadekanowego i cyklo- 
heptadekanowego. Potrójne wiązania można łatwo wprowadzić w łańcuchy boczne 
za pomocą zwykłych metod. 

Te wszystkie prawidłowości można łatwo wyjaśnić z punktu widzenia stereochemiL Jak wia¬ 
domo (patrz t. X* str. 117)* układ C—C~C—C układa się wzdłuż linii prostej. Tworzenie się więc 
pierścienia cyklobutynowego byłoby związane z koniecznością pokonania kolosalnego napięcia., 
znacznie przewyższającego napięcie w pierścieniu cyklopropanu. W miarę zwiększania się liczby 
atomów węgla w pierścieniu napięcie się zmniejsza* ale nawet w cyklooktanie napięcie (choć da¬ 
jące się pokonać) jest jeszcze dość duże: 

. yC~C=C 


W szeregach homologicznych nienasyconych węglowodorów alicyklicznych 
otrzymuje się zwykłego typu pochodne (chlorowcowe, alkohole, kwasy itd.). 
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Szczególny rodzaj stereoizomerii występuje w większych pierścieniach z po¬ 
dwójnym wiązaniem. Mniejsze pierścienie z podwójnym wiązaniem istnieją 
tylko w jednej odmianie cis, jip.: 



jeżeli natomiast cyklizacji ulega dostatecznie długi łańcuch, możliwa jest konfi¬ 
guracja trans. Najmniejszym pierścieniem, w którym może występować to zja¬ 
wisko, jest pierścień ośmioczłonowy: 


H 

H 

H 

\ 

/ 

t 

C= 


c 

H 2 C , 

I 

\ , 
ch 2 

h 2 c—c^ x ch 2 

1 

H2O 

ch 2 

h 2 c, h ch 2 

■\. 

/ 

\ •/ 

H2C— 

-ch 2 

H2C—ch 2 

cis-cyklookten ■ 

trans-cyklookten 


METODY OTRZYMYWANIA ZWIĄZKÓW ALICYKLICZNYCH 
ZE ZWIĄZKÓW INNYCH SZEREGÓW 


1. Działanie metali na związki dwuchlorowcowe, w których 
chlorowce nie są położone przy sąsiednich atomach węgla. Na 
przykład: 

✓CII 2 —Br yCH 2 

H 2 cQ. +■ 2Na-- H 2 C<^ j + 2NaBr 

\CH 2 —Br-, ' ^CH 2 


W reakcjach takich stosuje się zwykle sód (Freund) lub, lepiej, pył cynkowy 
w roztworze alkoholowym (Gustavson). Trzy lub cztery atomy węgla pmykają 
się w pierścień stosunkowo łatwo, związki zaś o piędo- i sześcioczłonowych 
pierścieniach otrzymuje się z niewielkimi wydajnośdami. 

2. Działanie . alkoholowym roztworem zasady na chlorowcopo¬ 
chodne zawierające grupę karbonylową (lub nitrylową). Pod wpływem 
grupy karbonylowej atomy wodoru, znajdujące się przy sąsiednich atomach 
węgla, stają ruchliwe, dzięki czemu łatwo zachodzi cyklizacja: 


yCHa—Br 

H 2 ę: + NaOH 

'CH 2 —co— ch 3 



x:h-co— ch, 


+ 


NaBr ■+ H 2 Q 


W ten sposób najłatwiej tworzą się pierścienie trójczłonowe. 
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' 3. Działanie dwuazowych związków alifatycznych na związki 
zawierające wiązanie etylenowe (Buchner). Reakcja prowadzi do powsta¬ 
nia pierścienia trójmetylenowego, przy czym przejściowo tworzą się pirazoliny: 


C2H5OOC COOC2H5 

<1h=Ćh. 


+ 

ch 2 n 2 


C2H500C COOC2H5. 

I I 

HC—CH 




C2H500C 

I 

HC- 


COOC2H5 

I 

-CH 


CH, 


+ N 2 


4. Działanie hydrazyny na związki karbonylowe o nienasyco¬ 
nych wiązaniach między węglami a i (3 (N. M. Kiżner). Reakq'a prze¬ 
biega z przejściowym powstawaniem pierścienia pirazolinowego, np.: 


ęH=CH-CH(CH 3 )2 
+ 


H 2 C 


H 2 C-CH—CH(CH 3 )2 


CH 3 —OC NH 2 

h 2 n 


CHj—^NH 
N 


\ 


, CH—CH(CH 3 )2 + N 2 

CH,—HC^ 


5. Otrzymywanie alicyklicznych kwasów karboksylowych za 
pomocą estru maloifowego. Syntezy te są modyfikaq'ą syntez alifatycznych 
kwasów karboksylowych. Kwasy alicykliczne mogą być otrzymywane dwoma 
sposobami.. 

a. Działanie związków dwuchlorowcowych na sodomalonian etylowy (Perkin): 


h 2 C, 


/ 


CH 2 Br 


\ 


1- NaCHICOO C 2 Hs)2 


H2C 


CH 2 Br 


CH 2 —CH(COOC 2 H 5 )2 


+• NaBr 


CH 2 Br 


H2C \ 


CH;,— CH(COOC 2 H 5 )2 


+ NaCH(COOC 2 Hs>a 


CH 2 Br 


H 2 C; 


/ 

\ 


,CH 2 —CNąCCOOC 2 Hs )2 


CH 2 Br 


.CH 2 —CNaCCOOC2Hs)2 
— H 2 cf + CH 2 (COOC 2 H 5 l 2 

X CH 2 Br 

CH 2 / ,COOC 2 H 5 
■ H2C(^ yC ■ . + NaBr 

CH 2 X 'ĆOOC 2 H 5 • 


^CH 2 / COOC 2 Hs 

N./ C \ 

CH 2 COOiC 2 H 5 


ch 2 cooh 

/ \ / 

H </ c \ 


ch 2 

. / \ 

H 2 Cy ^)CH—COOH + CO2 “ 
CII, 
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Metoda Per kina została znacznie ulepszona przez N. M. Ki ż ner a, który 
zaproponował stosowanie chlorobromków jako dwuchlorowcopochodnych. Dzięki 
temu stało się możliwe oddzielne prowadzenie (w różnych temperaturach) sta¬ 
dium powstawania estru chloroalkilomalonowego i stadium zamykania pierścienia. 
W reakcji prowadzonej wg Kiżnera wydajność produktów ubocznych znacz¬ 
nie zmniejsza się, a wydajność kwasów alicyklicznych — zwiększa się. 

b. Cyklizacja estrów kwasów czterokarboksylowych otrzymywanych z estru 
kwasu malonowego (patrz: t. I, str. 459). Na przykład w estrze 

CH 2 — CH(COOC 2 H5)2 

HaC \ 

X CH 2 —CH1C00C2H 5 )2 

który otrzymuje się przez działanie dwóch cząsteczek sodomalonianu etylowego 
na 1,3-dwubromopropan, atomy wodoru w grupach CH można podstawić sodem 
i na otrzymane pochodne dwusodowe podziałać jodem: 


CH 2 —CNa(COOC 2 H 5 )2 
H 2 C<( +2J 

X CH 2 —GNa(COQ C 2 H 5 )2 


ĆH 2 —C(COOC 2 H 5 )2 


H 2 C< 


+ 2 !NaJ 


N CH 2 ~-C(COOC 2 H 5 )2 


Następnie przez hydrolizę i ogrzewanie takiego estru kwasu czterokarboksylo- 
wego otrzymuje się dwukarboksylowy kwas alicykliczny: 

>CH 2 —CH—COOH ; 

H 2 c/ j 

\h 2 — CH—COOH 

W ten sposób najłatwiej otrzymuje się pochodne o pięcio- i sześcioczłonowych 
pierścieniach, możliwa jest jednak także synteza związków o mniejsżych pierście¬ 
niach. 


Analogicznie można przeprowadzić syntezy za pomocą sodoacetylooctanu etylowego. Na przy¬ 
kład w wyniku działania dwubromoetanu na ester kwasu acetylooctowego w obecności alkoho¬ 
lanu sodu otrzymuje się ester (3-ketokwasu szeregu cyklopropanu: 


BrH 2 C CHNa—COCH3 H 2 C—CH—COCH 3 

l + | - | | 

BrHaC COOC 2 H 5 BiH 2 C COOC2H5 


H 2 C—CH—COCHs 


B 1 H 2 C COOC 2 H 5 


+ Na'OC 2 Hs 


H 2 C— CŃa —COCH 3 

I I + C 2 H 5 OH 

BrH 2 C COOC 2 H 5 


H 2 C—CNa—COCH 3 H 2 C\ /COCH 3 

I • I — l>x ' 

BrH 2 C COOC 2 H 5 H 2 C COOC 2 Hs 


+ NaBr 
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Po hydrolizie takiego estru i odszczepieniu dwutlenku węgla (patrz: 1.I, str. 536) otrzymuje się 
metylócyklopropylo keton: 


H 2 C COCH3 H2C 


H 2 C CO.CH3 


H 2 (7 n COOC 2 H 5 H 2 ĆX n COOH 


;ch—COCH3 + C 0 2 


6. Otrzymywanie alicyklicznych ketonów z kwasów dwukarbo- 
ksylowych. Sole wapniowe kwasów dwukarboksylowych — podobnie jak 
jednokarboksylowych — podczas suchej destylacji odszczepiają węglan wapniowy 
i dają ketony. W tym przypadku jednak powstawanie ketonu zachodzi wewnątrz 
jednej cząsteczki, dzięki czemu otrzymuje się keton cykliczny: 

H2C—CH 2 —CH 2 —COO. H 2 C— CH 2 —ch 2 

j \:a-► \:() + CaCOa 

H 2 C—CH 2 —CH 2 —COC) HaC—CH 2 —CH 2 


cyklopentanon (suberon) 

Reakcja ta przebiega szczególnie dobrze podczas otrzymywania ketonów z pięcio-, 
sześcio- i siedmioczłonowymi pierścieniami. Nie udało się za pomocą tej reakcji 
otrzymać ketonów z trzema i czteroma atomami węgla w pierścieniu. Otrzymywa¬ 
nie ketonów z ośmioczlonowym pierścieniem (cyklooktanonu) i dziewięcio- 
członowym (cyklononanonu) nie zachodzi łatwo, gdyż w tym przypadku podczas 
reakcji zachodzi znaczna izomeryzacja i rozkład. 

Ketony z pięcioma i sześcioma atomami węgla w pierścieniu można również 
łatwo otrzymać katalitycznie przez ogrzewanie kwasów dwukarboksylowych 
z tlenkami niektórych metali (MnO, Th0 2 , BaÓ i in.). W reakcji wydziela się 
keton, woda i dwutlenek węgla, przy czym keton się oddestylowuje: 

CH 2 -CH 2 —COOH H 2 C—CHo 

\ 

-^ ^co + h 2 o + co 2 

ch 2 —ch 2 —cooh h 2 c—ch 2 


Dzięki dużym wydajnościom i prostocie warunków prowadzenia reakcji ka¬ 
talityczną ketonizację kwasów karboksylowych stosuje się obecnie prawie we 
wszystkich przypadkach w celu otrzymania cyklopentanonów. Metodę zaś suchej 
destylacji soli wapniowych kwasów karboksylowych stosuje się tylko przy ketoni- 
zacji kwasów nietrwałych, rozkładających się w niepożądanym kierunku w tempe¬ 
raturze katalizy. 

Według Ruzićki w celu otrzymania wyższych ketonów alicyklicznych, po¬ 
cząwszy od cyklooktanonu do cyklooktadekanonu, najlepiej jest poddać suchej 
destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem sole torowe kwasów dwukarboksyio- 
wych. Najgorzej zachodzi otrzymywanie ketonu z 10 atomami węgla w pierście¬ 
niu (wydajność nie większa niż 0,2% teoretycznej). Dalej w miarę zwiększania 
się pierścienia wydajność ketonu stopniowo zwiększa się i staje się znaczna dla 
ketonu G, 8 H 34 0. 
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Ruzićka stwierdził, że podczas suchej destylacji soli torowych kwasów dwukarboksylowych, 
równocześnie z jedno ketonami, tworzą się niewielkie ilości cyklicznych dwuketonów (z dwóch 
cząsteczek kwasu dwukarboksylowego) zgodnie z równaniem: 


JDl o_ oc—(ch 2 ), —co—o-^ 
O—OC—(CH 2 ), —co—o~ 


,(CH 2 )*v 

Ot/ /CO +- Th(COa)2 

Nch 2 k 


w którym Th/4 oznacza równoważnik toru. 

Tą metodą otrzymano dwuketony o 16 atomach węgla w pierścieniu z kwasu azelaihowego, 
o 18 — z kwasu sebacynowego, o 22 — z dekanodwukarboksylowego, o 30 — ż tetradekanokarbo¬ 
ksylowego i in. 


7. Kondensacja estrów i dwunitryli kwasów dwukarboksylowych. 
Pod wpływem działania sodu, alkoholanu sodu lub amidku sodowego na estry 
kwasów dwukarboksylowych — analogicznie jak w przypadku kondensacji 
estrów kwasów jednokarboksylowych prowadzącej do powstawania (3-ketokwasów 
z otwartymi łańcuchami — zachodzi kondensacja z tworzeniem się pierścieni. 
W przypadku estrów kwasów adypinowego i pimelinowego oraz ich homologów 
kondensacja zachodzi wewnątrzcząsteczkowo (Dieckmann): 


h 2 c— co —oc 2 h 5 h 2 c- co 

| . —- | | + C 2 HsOH 

H 2 C^ /CH 2 —COOC 2 H 5 H 2 C x / CH—COOC 2 Hs 

ch 2 ch 2 


W przypadku kondensacji estrów kwasu bursztynowego w powstawaniu pierście¬ 
nia biorą udział dwie cząsteczki estru: 


cooc 2 h 5 
ch 2 —ch 2 

c 2 h 5 o—oc + '\:o— oc 2 h 5 

V 

ch 2 -ch 2 


COOC 2 Hs 

. I 

ch^_ch 2 

OC\ pco + 2C 2 HsOH 
CH 2 —CH 


COOC 2 H 5 


COO.C 2 H 5 


Otrzymany w tej reakcji tzw. ester kwasu sukcynylobursztynowego jest estrem 
kwasu (3,(3'-dwuketocykloheksanodwukarboksylowego (ester kwasu cykloheksano- 
dion-lj4-dwukarboksylowego-2,5. 

Podobnie można przeprowadzić kondensację estrów y-ketokwasów; 


h 2 c—ch 2 

h 2 c—ch 2 

— 

oc co— OC 2 Hs 

oc co 

\ 

V/ 

CHa 

ch 2 


4- C 2 H 5 OH 
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Ketony „cykliczne można otrz ymywać t eż z dwunitryli kwasów dwukarboksylo- 
wych(Thorpe); reakcja przebiega następująco: 



X CH 2 -C= 


N 

N 


(C 2 Hs ONa) 


ch 2 

,ch 2 

(H 2 C)n j)C=NH 

-UfiŁ wA, >- 
\ / 

X CH 

1 

CH 

1 

C=N 

| 

' COOH 


ch 2 . . 

/ \ 

—— (H 2 C^n CO + C 0 2 
ch 2 

Kondensacja dwunitryli może również przebiegać międzycząsteczkowo, pro¬ 
wadząc do otrzymania związków niepierścieniowych. Aby tego uniknąć, dwu- 
nitryl w małych określonych ilościach dodaje się bardzo powoli do roztworu 
czynnika kondensacyjnego (reguła Ruggli-Zieglera), wskutek czego proces 
kondensacji nastąpi w obrębie jednej cząsteczki dwunitrylu przed jej zetknię¬ 
ciem się z drugą. W ten sposób Zieglerowi np. udało się otrzymać osiemnasto- 
członowy pierścień cyklooktadekanonu z wydajnością do 70%. 

8. Metoda acyloinowa. Metodę tę, opracowaną w ostatnich latach (Stoli, 
Prelog), można rozpatrywać jako dalsze rozwinięcie opisanej metody otrzymy¬ 
wania ketonów wielopierścieniowych. Przy ogrzaniu estrów kwasów dwukarbo- 
ksylowych z sodem do temperatury wrzenia zachodzi wewnątrzcząsteczkowa 
kondensacja acyloinowa : ' 


I--COOC2H5 

(CHa)n 

^-C00C2HS 


r - 

(CH 2 )„ 


-co 


CHOH 


Powstające w tej reakcji hydroksyketony można łatwo przeprowadzić w cy¬ 
kliczne ketony. 

Reakcja kondensacji tego typu nie wymaga dużych rozcieńczeń, a ketony otrzy¬ 
muje się z wyjątkowo dużymi wydajnościami. Na przykład wydajność hydroksy- 
ketonu z 21 atomami węgla w pierścieniu sięga 96%, a pierścienie z 9—11 atomami 
węgla, dla których według metod Ruzićki i Zieglera wydajność nie przewyższa 
0,5%, otrzymuje się z wydajnością około 40%. 


9. Kondensacja estrów kwasów dwukarboksylowych z homologami acetonu. 
W reakcję tę wchodzą łatwo estry kwasu szczawiowego, przy czym otrzymuje się trój ketony z pię- 
cioczłonowym pierścieniem: 
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CO—OC 2 H 5 CH—CO 
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4- 2 C 2 H 5 OH 
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Z samym acetonem reakcja zachodzi trudniej. Zamiast ketonów mogą być stosowane inne 
związki., zawierające dwie aktywne grupy metylenowe w położeniu np. ester kwasu glutarowego: 


h 2 c< 


COOC2H5 

I 

ch 2 

. + 
x ch 2 
1 

COOC2H5 


CO--OC2H5 
CO— OC2H5 


COOC2H5 
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co 


h 2 c: 


HC- 

/ 

\ 

HC- 


+ 2 C 2 H 5 OH 


-co 


COOC2H5 


10. Działanie dwunitrylu kwasu dwubromomalonowego na ketony. Reakcja 
zachodzi w obecności jodku potasu według schematu: 


)CO 


CHBr(CNh 

CHBrlCNh 


R\ 
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CBr(CN) 2 


KJ 


s cbkcn) 2 


R \ 

/ c \ 

w « 


CJ(CN>2 

CJ(CN) 2 


Rv / C(CN) 2 

' ) c \l + h 

r t/ x C(CN )2 

11. Cyklizacja podstawionych dwuwinyloketónów. Prostszą chyba 
metodą otrzymywania wielopodstawionych związków szeregu cyklopentanu jest 
uwodnienie węglowodorów dwuwinyloacetylenowych; w wyniku otrzymuje się 
ketony nienasycone. Pod działaniem kwasów nieorganicznych ketony te łatwo ule¬ 
gają cyklizacji (I. N. Nazarów), np.: 


CO 

CHj-c/^CH 

II II 

CH 3 —CH CH 
CH 3 


CO 

/\ 

CH 3 —C CH, 


CH 3 —C-CH 

I 

CH 3 


12. Wewnątrzcząsteczkowa kondensacja y- i 8-dwuketonów. Analogicznie do kon¬ 
densacji aldehydu kwasu octowego w aldehyd krotonowy i acetonu w tlenek mezytylu zachodzi 
wewnątrżcząsteczkowa kondensacja y- i 8-dwuketonów: 


ch 3 

I 

ch 3 

I d 

co 

1 

C 

h 2 c // ch 3 

h 2 c' / \:h 

h 2 c co 

\ / 

h 2 c co 

CH ? 

X ĆH, 


13. Kondensacja związków nienasyconych zawierających wiąza¬ 
nia etylenowe i acetylenowe z zamykaniem pierścienia. Kondensacja 
prostszych związków etylenowych zawierających jedno nienasycone wiązanie 
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prowadzi przede wszystkim do otrzymania, mało jeszcze zbadanych, mieszanin 
węglowodorów cyklicznych o szerokich przedziałach temperatur wrzenia. Taką 
mieszaninę cyklicznych węglowodorów otrzymuje się np. podczas polimeryzacji 
etylenu pod zwiększonym ciśnieniem w obecności tlenku glinu. Uzyskanie 
poszczególnych związków pierścieniowych w wyniku polimeryzacji olefin udawało 
się tylko w nielicznych przypadkach. Niedawno w wyniku dimeryzacji izobuty- 
lenu pod zwiększonym ciśnieniem otrzymano 1,1,3-trój metylocyklopentan 
(Mc Kinley). Kondensacją węglowodorów z wiązaniami etylenowymi można 
prawdopodobnie również tłumaczyć powstawanie wielu cyklicznych węglowo¬ 
dorów podczas krakowania ropy naftowej. 

Dokładniej zostało zbadane otrzymywanie związków o pierścieniu czteroczłonowym z niektó¬ 
rych bardziej złożonych pochodnych etylenu (Lebiediew) 

ch 2 ==c=ch 2 ch 2 --c=ch 2 

ch 2 —c=ch 2 ch 2 —c=ch 2 


h 2 c=^c—ch 2 
h 2 c—ć=ch 2 


Analogicznie zachodzi dimeryzacja ketonów (patrz: tom I, str. 406). Na przykład pod działaniem 
trójetyloaminy chlorek kwasowy kwasu izomasłowego przechodzi w dwumetyloketon ulegający 

CH 3 s CH 3 v 

^CH—COC! —- yC=C=0 + HC1 

CII/ CII/ 


dimeryzacji w 1,1,3,3-czterometylocy klobutanodion-2.,4 
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Dokładnie zbadano dimeryzację węglowodorów dienowych ze sprzężonymi 
wiązaniami podwójnymi w związki z pierścieniami sześcioczłonowymi (str. 48 
oraz t. I, str. 375). 

Stosunkowo niedawno odkryto zdolność acetylenu do polimeryzacji w specjal¬ 
nych warunkach (patrz: t. I, str. 421) z wytwarzaniem ośmio- i dziesięcioczłono- 
wych pierścieni. Zachowania się homologów acetylenu pod tym względem — 
jeszcze nie zbadano. 

14. Uwodornianie pochodnych benzenu. Związki alicykliczne z sześcio¬ 
ma atomami węgla w pierścieniu—■ pochodne cykloheksanu — otrzymuje się 
przede wszystkim przez uwodornianie benzenu i jego pochodnych, tzn. przez 
uwodornianie związków szeregu aromatycznego. 

Warunki i łatwość przyłączania wodoru przez liczne związki aromatyczne są 
różne dla różnych związków. Fenole dwuwodorotlenowe łatwo przyłączają 
wodór in statu nascendi . Stosunkowo łatwo uwodorniają się aromatyczne kwasy 
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dwukarboksylowe, trudniej — jednokarboksylowe (działaniem sodu na roztwór 
kwasu w alkoholu izoamylowym w temperaturze wrzenia), jeszcze trudniej — 
węglowodory i wyjątkowo trudno — sam benzen. Istotnie, jak stwierdzili jeszcze 
Berthelot i Wreden,* węglowodory aromatyczne podczas ogrzewania ich 
ze stężonym kwasem jodowodorowym przyłączają sześć atomów wodoru, jednakże 
reakcji tej towarzyszy izomeryzacja (N. M. Kiżner). 

Przyłączanie wodoru przez związki aromatyczne zachodzi bardzo łatwo w obec¬ 
ności drobno sproszkowanych metali, które działają katalitycznie. Benzen i inne 
związki aromatyczne łatwo przyłączają wodór w obecności miałko sproszkowa¬ 
nego niklu (Sabatier i Senderens**), przy czym z benzenu otrzymuje się 
cykloheksan 

Q;H (; + 3H 2 C 6 H 12 

a" z innych związków aromatycznych — pochodne cykloheksanu. Reakcja prze¬ 
biega jeszcze łatwiej pod ciśnieniem atmosferycznym, w obecności rozdrobnionej 
platyny lub w obecności szkieletowego*** katalizatora niklowego pod ciśnieniem 
wodoru. 


15. Reakcja dienowych węglowodorów o sprzężonych wiązaniach podwójnych 
ze związkami nienasyconymi (synteza dienowa). Metodą Dielsa-Aldera, (patrz: 
t. I, str. 471) można otrzymać związki alicykliczne z jednym lub kilkoma pierścieniami, np.: 

|H 2 hc ch 2 

HCx CH—CHO HC CH—CHO 

>8 \ / 

CH 2 ch 2 

butadien akroleina 



Reakqa przebiega wyjątkowo łatwo; niekiedy polega ona po prostu tylko na zmieszaniu składni¬ 
ków w temperaturze pokojowej. 

W przypadku dienowych węglowodorów o sprzężonych wiązaniach podwójnych w podwyższo¬ 
nej temperaturze może również zachodzić reakcja pomiędzy dwoma jednakowymi cząsteczkami 
(Lebiediew), np.: * 


HC/ 

CH—CH”CH ; 

I + 
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H % 

ch 2 

ch 2 


CHo 


HC 7 

II 
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CH—CH 

II 
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ch 2 


-CHo 
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Analogicznie można otrzymać związki dwu- i trójpierścieniowe (str. 99). 


* Feliks Romanowicz Wreden (1841—1878), profesor Petersburskiego Instytutu Górniczego, 
badał działanie kwasu jodowodorowego na benzen i naftalen. Wreden odkrył również kwas kam¬ 
forowy. 

** Paul Sabatier (1854—1941) i jego długoletni współpracownik Jean Babtiste Sanderens 
(1856—1936) — chemicy francuscy. Sabatier jeden z pierwszych zastosował w chemii organicznej 
kontaktową katalizę w fazie parowej. 

*** Katalizator otrzymywany przez wytrawianie metali, (przyp. dum.). 
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16. Prosta cyklizacja parafin. Niedawno odkryto reakcję prostej cykli- 
zacji parafin w cyklopentany, która zachodzi w obecności platyny jako kataliza¬ 
tora (B. A. Kazański, A. L. Libermann), np.: 


CH 3 CHs 

I I 

CH 3 —C—CH 2 —CH—CH 3 
CHs 


ch 3 


h 2 c— CH 2 

I '/ >CH_ 

c— ch 2 

I 

CHs 


-CH3 + H2 


Szereg przypadków tworzenia się alicyklicznych pierścieni opisano w roz¬ 
dziale o terpenach (str. 117 i nast.). 


PRZEKSZTAŁCANIE PIERŚCIENI WĘGLOWYCH 

Jednym z najosobliwszych, charakterystycznych zjawisk w chemii związków 
alicyklicznych jest to, że w niektórych reakcjach chemicznych może nastąpić 
przekształcenie pierścieni jednych w drugie. Należy zaznaczyć, że w przypadku 
szeregów alifatycznego i aromatycznego wiele z tych reakcji przebiega bez żadnej 
izomeryzacji „szkieletu" węglowego. 

Przekształcanie jednych pierścieni w drugie polega na tym, że jeden z atomów 
węgla z łańcucha bocznego włącza się w skład pierścienia — jest to powiększanie 
pierścienia lub, odwrotnie — jeden z atomów węgla przechodzi z pierścienia do 
łańcucha bocznego, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia pierścienia . 
Podobne zjawiska dotyczące przegrupowań atomów zostały stwierdzone 
wcześniej dla bardziej złożonych pierścieni alicyklicznych, a mianowicie dla dwu- 
cyklicznych związków grupy terpenów. Podczas badania występujących w przy¬ 
rodzie związków tej grupy, przekształcenia pierścieni były często przyczyną 
dużych trudności. Później zaobserwowano tego rodzaju przegrupowania atomów 
również w przypadku związków z jednym pierścieniem węglowym. W wyniku 
systematycznych badań związków alicyklicznych stwierdzono, że przegrupowania 
takie nie są przypadkowe, a stanowią główną właściwość niektórych pierścieni. 

Prawidłowości zaobserwowane przy wzajemnych przekształceniach pierścieni 
zostały szeroko zbadane przez N. M. Kiżnera i N. J. Demjanowa*. 

1. Redukcja za pomocą kwasu j odo wodorowego. Działaniem kwasu 
j odo wodorowego w dostatecznie wysokiej temperaturze na halogenki związków 
alicyklicznych, w których atom chlorowca jest związany z atomem węgla wcho¬ 
dzącym w skład sześcio- lub siedmioczłonowego pierścienia, otrzymuje się węglo¬ 
wodór o pierścieniu zawierającym o jeden atom węgla mniej (zmniejszanie 

* N. J. Demjanow (1861—1938). Profesor moskiewskiej Akademii Rolniczej 3 dawniej Aka¬ 
demii Rolniczej im. K. A. Timirjazjewa. Następnie członek Ak. N. ZSRR; pracował w dziedzinie 
badań związków alicyklicznych; wykrył i wyjaśnił wiele reakcji przekształcania się pierścieni. 

Podstawy chemii organicznej 4 
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pierścienia). Na przykład z jodku cykloheptanu w temp. 250°C otrzymuje się 
metylocykloheksan., a nie cykloheptan (W. W. Markownikow): 

H2C—CH2 CH2 

H 2 C X CHJ H 2 C / X ęH —CH 3 

I + HJ — 1 I + ■ 

h 2 c ch 2 h 2 c ch 2 

\ / \ / 
ch 2 ch ? 

a z jodocykloheksanu — metylocyklopentan (N. D. Zieliński). Przez redukcję 
natomiast benzenu w temp. 270°C za pomocą stężonego kwasu jodowodorowego 
otrzymuje się również nie cykloheksan, lecz metylocyklopentan (N. M. Kiżner). 

2. Działanie kwasów na alkohole. Przez działanie kwasów na alkohole 
z trój- i czteroczłonowymi pierścieniami może nastąpić przekształcenie mniej szych 
pierścieni w większe (N. J. Demjanow, N. M. Kiżner). Na przykład podczas 
ogrzewania cyklobutylometanolu z kwasem szczawiowym po odszczepieniu wody 
powstaje cyklopenten jako główny produkt: 


H 2 C—CH—-CH2OH 


h 2 c—ch 2 


h 2 c—ch 2 

I J>CH -h H 2 0 
H 2 c—CH 


W szeregu cyklobutanu przy odwodnieniu izomeryzacji ulegają nawet alkohole 
trzeciorzędowe 
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W wielu przypadkach powiększenie pierścienia jest związane z odwodnieniem 
cykloalkilokarbinoli z pięcio-, sześcio- i siedmioczłonowymi pierścieniami, które 
zachodzi pod działaniem kwasu szczawiowego lub chlorku cynku. 

Pod działaniem bromowodoru na cyklopropylometanol (nawet w niskich 
temperaturach) tworzy się mieszanina normalnego produktu reakcji, zawierającego 
pierścień trójczłonowy, z bromocyklobutanem: 
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Pod działaniem zaś kwasów na cyklobutanol reakcja może przebiegać w kie¬ 
runku zmniejszenia się pierścienia* a mianowicie cyklobutanol częściowo prze¬ 
kształca się w cykiopropylometanol 


H 2 C— CH—OH 

h 2 Ć—ch 2 


h 2 c 


h 2 c 


.CH—CH 2 OH 


Podobnie przebiega reakcja alkoholizy chlorku cyklopropylometylu i chlorku cyklobutylu. 
w rozcieńczonym alkoholu 



Jednakowy skład produktów reakcji pozwala przypuszczać., że w obu przypadkach przejściowo 
tworzy się kation C 4 Hj 3 ulegający łatwo izomeryzacji ze zmianą wielkości pierścienia w jednym 
z dwóch kierunków. 

3. Działanie kwasu azotawego na cykliczne aminy. Omawiana 
reakcja została najlepiej zbadana (Demjanow) spośród wszystkich reakcji 
przekształcania pierścieni. Zbadano ją począwszy od pierścienia trójczłonowego 
aż do ośmioczłonowego. Pod działaniem kwasu azotawego na aminy pierwszo- 
rzędowe, w których grupa aminowa znajduje się przy atomie węgla wchodzącym 
w skład pierścienia, np. na cykloheptyloaminę: 

H 2 C—CHj 
H 2 C ch 2 

H 2 ć Ih 2 
\ / 

CH 

I 

nh 2 


powinien tworzyć się cykloheptanol. W rzeczywistości zaś otrzymuje się miesza¬ 
ninę cykloheptanolu z cyklóheksylometanolem* powstającą w wyniku izomeryzacji 


związanej ze zmniejszaniem pierścienia : 
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Mieszaninę tych alkoholi otrzymuje się również wskutek działania kwasu 
azotawego na cykloheksylometyloaminę: 


/h 2 

h 2 c ch 2 


h 2 c ^gh 2 

CH 


ch 2 nh 2 

ponieważ w tym przypadku przy zamianie grupy aminowej na grupę wodorotle¬ 
nową częściowo zachodzi powiększanie pierścienia, prowadzące do tworzenia się 
cykloheptanolu. Istotnie, podobnie jak w poprzednim przypadku, izomeryzacji 
towarzyszy przejściowe powstawanie jonu karboniowego. 

4. Przegrupowania pinakolinowe cyklicznych pinakonów. Prze¬ 
grupowanie pinakolinowe w przypadku pinakonów cyklicznych Jest analogiczne 
do przegrupowania prostszych pinakonów alifatycznych (patrz: t. I, str. 428). 
W przypadku pinakonów typu: 


(CH2)n. 


/H 

v C(OH)—C(OH)<f 


jednym, z możliwych kierunków reakcji jest powiększenie pierścienia: 


Odwrotnie pinakon typu: 


'xV\„ 

CO R 


ch 2 
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H 2 c C(OH)—ch 2 
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przekształca się ze zmniejszeniem pierścienia (S. S. Namietkin) 


H 2 C-CH 2 

«i O/™* 

X CH, 
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5. Odszczepienie chlorowcowodoru od chlorowcohydryn glikoli 
cyklicznych. Reakcja ta, analogicznie do poprzednio opisanej, przebiega ze 
zmniejszeniem pierścienia : 
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H 2 ę x ch 2 
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H 2 C-CH 
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6. Działanie żrących alkaliów na cykliczne cc-chlorowcoketony. W wyniku reakcji 
otrzymuje się kwasy z mniejszą liczbą atomów węgla w pierścieniu 3 przy czym możliwe^ że jako 
produkty przejściowe tworzą się związki dwucykliczne z pięcio- i trój członowymi pierścieniami 
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7. Działanie dwuazometanu na cykloheksanon i jego wyższe 
homologi. Wskutek działania dwuazometanu na cykloheksanon następuje 
powiększenie pierścienia—otrzymuje się cykloheptanon 


ch 2 

/ \ 

h 2 c ch 2 

I- I 

h 2 c ch, 
\ / ■ 

co 


+ ch,n 2 


h 2 c—ch 2 
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Tak samo z cykloheptanonu można otrzymać cyklooktanon, z cyklooktano- 
nu — cyklononanon itd. 

8. Działanie chlorku glinu na węglowodory. Pod wpływem bezwod¬ 
nego chlorku glinu węglowodory szeregu cyklobutanu przekształcają się na 
zimno w węglowodory szeregu cyklopentanu (M. B. Turowa-Polak), które 
ulegają dalszej izomeryzacji na węglowodory szeregu cykloheksanu. Przy ogrze¬ 
waniu reakcja przebiega w kierunku przeciwnym: z węglowodorów szeregu 
cykloheksanu w obecności chlorku glinu uzyskuje się węglowodory z pierś¬ 
cieniem pięcioczłonowym (Askan, Zieliński, Nenicescu). W obu tych 
reakcjach zawsze otrzymuje się mieszaninę produktów, której skład zależy 
od temperatury reakcji. Węglowodory zawierające więcej niż sześć atomów 
węgla w pierścieniu w obecności chlorku glinu ulegają przekształceniom związa- 
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nym tylko ze zmniejszaniem, pierścienia, np. cykloheptan przekształca się w me- 
tylocykloheksan. 

Opisane reakcje (N. D. Zieliński, M. B. Turowa-Polak) można wyra¬ 
zić za pomocą następującego schematu: 

O—>n -ń-- 0 

I-1 k J ogrzewanie L ) \ / 

9. Ogrzewanie kwasu cykloheksanokarboksylowego z chlorkiem cynku. W re¬ 
akcji odszczepia się dwutlenek węgla i otrzymuje się mieszaninę cykloheksanu z metylocyklopen- 
tanem (N. D. Zieliński, J. F. Gutt). 

10. Przekształcenia czterobromku pentaerytrytu. Ciekawe przekształcenia pierścieni 
zachodzą w reakcjach, w których substancją wyjściową jest czterowodorotlenowy alkohol — penta- 
erytryt (G. G. Gustavson). Przy działaniu pyłem cynku na czterobromek pentaerytrytu: 

Br—H 2 C. /CH 2 —Br 

Br—H 2 C' // ' N CH 2 — Br 

należałoby się spodziewać powstania węglowodoru z dwoma trójmetylenowymi pierścieniami — 
tzw. spiropentanu : 

yCH 2 

H 2 c/ ^CHa 

jednakże jako główny produkt tej reakcji otrzymuje się metylenocyklobutan (t wrz — 41 °C, c. wł. = 
= 0,6950 w temp. 10°C): 



h 2 c—ch 2 

w mieszaninie z meiylocyklobutenem (t wrz = 37,5°C, c. wł. = 0,7052 w temp. 18°C): 

. HC = C—CH 3 

ll 

HaC— CHa 

i tylko bardzo małą ilość spiropentanu. 

Produkt przyłączenia kwasu podchlorawego do metylenocyklobutanu przekształca się w obec¬ 
ności wody już w zwykłej temperaturze, a jeszcze łatwiej przy ogrzewaniu, w cyklopentanOn 

H 2 C — CH 2 

j )>CO + HCI 
HaC—CHa 

Te kolejne przekształcenia — pierścienia trój członowego w czteroczłonowy, a ostatniego w pię- 
cioczłonowy — były kiedyś przyczyną trudności w ustaleniu budowy węglowodorów otrzymanych 
iz pentaerytrytu przez Gustaysona. 


H 2 C—C(OH) — CH 2 C1 

i i 

HaC—CHa 
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11. Fotochemiczny rozkład cyklopentanonu. W wyniku fotochemicznego rozkładu 
cyklopentanonu otrzymuje się -— z dobrą wydajnością — cyklobutan (Kistjakowski, 1942) 

H 2 C — ĆH 2 H 2 C CH 2 

I I —*■ I 1 + co 

h 2 c ch 2 h 2 c—ch 2 



WŁASNOŚCI WĘGLOWODORÓW ALICYKLICZNYCH 

Własności chemiczne. Należałoby się spodziewać, że pod względem włas¬ 
ności chemicznych cykloparafiny wykazują duże podobieństwa do parafin. Ba¬ 
dania wykazały jednak, że niektóre reakcje niższych cykloalkanów są podobne 
do reakcji węglowodorów etylenowych. Począwszy natomiast od węglowodorów 
z pierścieniem pięeioczłonowym cykloalkany wykazują podobieństwa do węglo¬ 
wodorów parafinowych, czym usprawiedliwiają nazwanie ich cykloparafinami. 

1. Działanie chlorowców. Działanie chlorowców na cyklopropan i jego 
pochodne przypomina działanie chlorowców na węglowodory etylenowe. 

Pod wpływem bromu następuje rozerwanie pierścienia (tj. rozerwanie wiązania 
pomiędzy dwoma atomami węgla) — atomy chlorowca przyłączają się do węgla 
w miejscu uwalniających się wartościowości: 

H 2 C-CH 2 

\/ + Br 2 —^ CH 2 Br CH 2 —CH 2 Br 

ch 2 

Pod działaniem chloru na cyklopropan zachodzi reakcja podstawienia: 

H 2 C-CH 2 H 2 C--CHC1 

\/ + Cl 2 —*■ \/ + HCI 

ch 2 ch 2 

Homologi cyklobutanu przyłączają brom o wiele słabiej niż węglowodory 
o pierścieniach trój członowych, reakcja zaś przyłączania bromu do cyklobutanu 
zachodzi bardzo trudno w podwyższonych temperaturach. Podczas działania 
chlorowców na węglowodory szeregu cyklopentanu i wyższe pierścień nie ulega 
rozerwaniu, zachodzi natomiast wymiana atomów wodoru na chlorowiec (meta- 
lepsja — podstawianie): 

CH 2 

^>CHCI + HCI 
CH 2 

2. Działanie kwasów chlorowcowodorowych. Działanie kwasów chlo¬ 
ro wco wodorowych na związki szeregów cyklopropanu i cyklobutanu jest podobne 


h 2 c—ch 2 H 2 c — 

j )>ch 2 + Cl 2 —»• | 

h 2 c—ch 2 h 2 c^— 
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do działania na nie chlorowców — następuje rozerwanie pierścienia i reakcja 
przyłączenia (najłatwiej pod działaniem kwasu jodowędorowego). 

Jodowodór i bromowodór są najłatwiej przyłączane przez związki szeregu 
cyklopropanu, np.: 

H 2 C--CHa 

\ / + HBr ^ CH 3 — CH 2 CH 2 Br 

CH 2 

W przypadku związków szeregu cyklobutanu reakcja zachodzi jedynie podczas 
ogrzewania, chociaż i wtedy przebiega ona niekiedy z trudem. Węglowodory 
z większymi pierścieniami nie przyłączają kwasów chlorowcodorowych. Na przy¬ 
kład cyklopentadekan, cykloheptadekan oraz cyklotriakontan nawet podczas 
długotrwałego ogrzewania w temp. 250°C z kwasem jodowodorowym (o c. wł. = 
== 1,96) nie ulegają żadnym przemianom, przypominając pod tym względem 
parafiny. 

W bardzo wysokich jednak temperaturach można uzyskać rozerwanie więk¬ 
szych pierścieni. Działając w tych warunkach mocnym kwasem jodowodorowym 
na produkty uwodorniania benzenu (składające się głównie z metylocyklopentanu) 
N. M. Kiżner otrzymał pewne ilości heksanu. Zresztą, w takich warunkach 
może nastąpić nawet rozerwanie wiązań parafinowych, wskutek czego powstaną 
niższe węglowodory parafinowe. 

Łatwość rozrywania pierścieni pochodnych cykloparafin pod wpływem chlo¬ 
rowców lub kwasów chlorowcowodorowych jest różna dla różnych związków. 
Najtrudniej rozrywa się pierścień kwasów cyklicznych, w których grupy karbo¬ 
ksylowe są związane z atomami węgla wchodzącymi w skład pierścienia. Cykliczne 
ketony, zawierające 7—9 i 12—18 atomów węgla w pierścieniu, podczas ogrze¬ 
wania ze stężonym kwasem solnym w temp. 180—190°C ulegają jedynie lekkiemu 
zwęgleniu. 

3. Hydrogenoliza. Wodór przyłącza się trudniej do związków trójmetyleno- 
wych niż do etylenowych. Reakcja ta może przebiegać w obecności platyny, palladu 
lub niklu w nieco podwyższonej temperaturze. 

W wyniku hydrogenolizy następuje rozerwanie pierścienia i utworzenie się 
nasyconego związku alifatycznego, np.: 

H 2 C--CH 2 

\ / + h 2 —► ch 3 — ch 2 —ch 3 

ch 2 

Przyłączenie wodoru do związków czterometylenowych zachodzi w wyższej 
temperaturze niż w przypadku związków trójmetylenowych. W jeszcze wyższej 
temperaturze zachodzi rozerwanie pierścieni nie tylko mniejszych, ale też i pięcio- 
członowych z przyłączeniem wodoru. Reakcja ta przebiega łatwo w obecności 
platyny (N. D. Zieliński, B. A. Kazański, A. F. Fłate). 
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Szczegółowe badania tej reakcji wykazały (Kazański), że w pierścieniu pięcio- 
członowym najłatwiej zachodzi rozerwanie wiązań między węglami oddalonymi 
od atomu węgla, do którego jest przyłączony łańcuch boczny: 

CH 3 



Jeżeli cząsteczka węglowodoru nie ma takich „oddalonych wiązań“, ńp. w 1,2,4- 
trójmetylocyklopentanie: 



pierścień prawie w ogóle się nie rozrywa. 

Analogicznie zachowują się homologi cyklopropanu (patrz także str. 59), 
natomiast w przypadku homologów cyklobutanu hydrogenoliza przebiega we 
wszystkich możliwych kierunkach 

i 



Związki wielopierścieniowe nie przyłączają wodoru nawet w obecności ka¬ 
talizatorów. Na przykład pierścień cykloheptanu w obecności platyny lub niklu 
nie rozrywa się, a jedynie ulega przemianie izomerycznej na metylocykloheksan. 
Analogicznie z cyklooktanu otrzymuje się metylocykloheptan i dwumetylocyklo- 
heksan (Zieliński i in.). 

4. Działanie utleniaczy. Istnieje wyraźną różnica pomiędzy zachowaniem 
się związków etylenowych i związków zawierających pierścień cyklopropanowy 
wobec substancji utleniających. W zwykłej temperaturze cyklopropan i jego 
homologi ulegają zaledwie powolnemu utlenianiu pod wpływem nadmanganianu 
w środowisku alkalicznym lub obojętnym, a cyklobutan i jego pochodne oraz 
związki z większymi pierścieniami zachowują się pod tym względem zupełnie 
analogicznie do węglowodorów nasyconych. 

W wyższych temperaturach pod wpływem silniejszych utleniaczy zachodzi, 
podobnie jak w przypadku parafin, utlenienie z rozerwaniem wiązań pomiędzy 
atomami węgla. Rozerwanie wiązań pomiędzy atomami węgla w węglowodorach 
parafinowych prowadzi do rozszczepienia cząsteczki, natomiast w przypadku 
związków cyklicznych charakterystyczne jest, że pod wpływem utleniania powstają 
kwasy dwukarboksylowe z tą samą liczbą atomów węgla w cząsteczce . Na przykład 
w yniku utleniania cyklopentanu otrzymuje się kwas glutarowy: 
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H 2 C 




ch 2 —ch 2 


■ + 50 


th 2 -—ch 2 


/CH 2 --COOH 

H 2 C^ 

X]H 2 -COOH 


+ h 2 o 


odpowiednio przy utlenianiu cykloheksanu — kwas adypinowy itd. 

Jeżeli w wyniku utleniania jakiegokolwiek węglowodoru otrzymuje się kwas 
dwukarboksylowy o tej samej liczbie atomów węgla w cząsteczce, dowodzi to 
cyklicznej budowy substancji wyjściowej . j- 

Należy jednak pamiętać, że podczas utleniania w środowisku kwaśnym, np. 
stężonym kwasem azotowym, mogą zachodzić przekształcenia pierścieni (zwłasz¬ 
cza mniejszych — patrz wyżej), co może być przyczyną wyciągania nieprawidło¬ 
wych wniosków dotyczących wielkości pierścienia. 

Ciekłe węglowodory alicykliczne mogą utleniać się w podwyższonej tempe¬ 
raturze pod wpływem czystego tlenu lub tlenu powietrza. Tworzą się przede 
wszystkim nadtlenki, które następnie, rozkładając się z odszczepieniem wody, dają 
głównie ketony (Kriege, K. J. Iwanow i W. K. Sawinowa) 

^>CH 2 H- 0 2 —OOH ->^>C0 + H 2 0 

5. Nitrowanie. Nitrowanie węglowodorów o pierścieniach pięcioczłonowych 
i większych zachodzi w takich samych warunkach (patrz: t. I, str. 247), jak 
nitrowanie parafin (M. J. Konowałów). 

6. Działanie wysokiej temperatury. W wysokich temperaturach związki 
o pierścieniach trójmetylenowych ulegają zazwyczaj przemianom izomerycznym 
na związki etylenowe, np.: 


H 2 C-CH 2 

^ ch 3 — ch=ch 2 
ćh 2 


Pierścienie czterometylenowe rozpadają się niekiedy na dwie cząsteczki o wią¬ 
zaniach etylenowych: 

H 2 c— ch 2 

I | _► 2CH 2 = CH 2 

h 2 c—ch 2 

Istnieją dane, że w wysokich temperaturach związki o pierścieniach 
ośmio- i dziewięcioczłonowych ulegają przemianie izomerycznej w związki 
o mniejszych pierścieniach. Przemiany sześciowodorobenzenów omówiono na 
str. 57. Jak się wydaje, najodporniejsze na działanie wysokich temperatur bez 
udziału katalizatorów są pierścienie pięcio- i sześcioczłonowe. 

7. Właściwości pierścienia trójczłonowego (sprzężenie pierście¬ 
nia z podwójnym wiązaniem w łańcuchu bocznym). Podobieństwo 
pierścienia cyklopropanowego (str. 57) do podwójnego wiązania, przejawia się 
szczególnie wyraźnie w tym, że w przypadku występowania, podwójnych wiązań 
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w łańcuchu bocznym zachodzą zjawiska sprzężenia przypominające sprzężenie 
podwójnych wiązań w związkach alifatycznych. Sprzężenie pierścienia z wią¬ 
zaniem podwójnym w łańcuchu bocznym, przejawiające się zarówno we włas¬ 
nościach chemicznych, jak i fizycznych takich związków, jest charakterystyczne 
tylko dla pierścienia trójczłonowego i nie występuje w większych pierścieniach. 

Chemicznym przejawem efektu sprzężenia jest charakter reakcji przyłączania. 
Na przykład karbonylowe pochodne cyklopropanu przyłączają chlorowcowo¬ 
dory, podobnie jak nienasycone karbonylowe związki alifatyczne; przyłączenie 
następuje w położeniu 1,4, przy czym wodór przyłącza się do mniej uwodornio¬ 
nego atomu węgla, w wyniku czego otrzymuje związki y-podstawione (Kohler, 
J. B. Conant): 


ch 2 

|^>CH—C— CsHs 

ch 2 11 


HBr 


O 


CH2 

j\cH = C—CeHs 

CH 2 Br i 

OH 


CH 2 Br — CH 2 — CH 2 —C—C 6 H 5 
O 


Analogicznie przebiegają również niektóre inne reakcje przyłączenia. Efekt 
sprzężenia można szczególnie dokładnie prześledzić na prostszych przykładach, 
a mianowicie podczas hydrogenolizy węglowodorów szeregu cyklopropanu z wią¬ 
zaniem podwójnym w łańcuchu bocznym (B. A. Kazański, M. J. Łukina). 
Na przykład okazuje się, że w wyniku hydrogenolizy w pierścieniu izopropenylo- 
cyklopropanu wiązania atomu wę^la, do którego przyłączony jest łańcuch boczny, 
są osłabione i przez uwodornianie tego związku otrzymuje się 2-metylopentan: 


ch 2 ch 3 ch 3 

I S " s v/ ! -j-9 JJg • I 

CH—C=CH 2 .- > cte— ch 2 —ch 2 — ch—ch 3 

CH,'' 


natomiast pierścień izopropylocyklopropanu rozrywa się normalnie (str, 57) 
z utworzeniem 2,3-dwumetylobutanu: 

ch 2 ch 3 ch 3 ch 3 

\ I +H, I I 

.... .^>CH—CH—CH 3 - > CH 3 —CH—CH —CH 3 

CH 2 

8. Właściwości pierścienia sześcioczłonowego. Cykloheksan oraz 
jego homologi i pochodne nie zawierające dwóch podstawników przy jednym atomie 
węgla mają zdolność do utraty sześciu atomów wodoru (odwodornienie) i przejścia 
w związki aromatyczne, 

Węglowodory szeregu cykloheksanu często ulegają odwodornieniu już przy 
przepuszczaniu ich par przez rozżarzone rurki. Reakcja ta — odwrotna do reakcji 
uwodorniania benzenu (str. 48) — przebiega szybko i łatwo w obecności kata¬ 
lizatorów. Takim katalizatorem może być rozdrobniony na miałko nikiel (Sa- 
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batier), co świadczy o tym, że reakcja Sabatiera i Senderensa jest reakcją 
odwracalną. Jednakże reakcja przebiega tu z gwałtownym rozpadem benzenu 
do metanu. 

Szczególnie aktywnymi katalizatorami reakcji odwodorniania są rozdrobnione 
na miałko platyna i pallad (Zieliński), w obecności których sześciowodoro- 
benzeny łatwo i prawie ilościowo przechodzą w węglowodory aromatyczne: 

^ CgH 6 + 3H a 

przy czym nie zachodzą jakiekolwiek zmiany w strukturze pierścienia węglowego 
(patrz także str. 222). 

Węglowodory cykloheksanowe mające dwa podstawniki przy jednym atomie 
węgla zachowują się inaczej. Związki takie w obecności platyny ulegają również 
przemianie w węglowodory aromatyczne, zachodzi tu jednak bądź odszczepienie, 
bądź przemieszczenie jednego z łańcuchów bocznych w położenie orto lub meta 
(B. A. Kazański, A. L. Libermann): 



Reakcja ta przebiega znacznie wolniej niż reakcja odwodorniania węglowodorów 
hydroaromatycznych. 

Inną ważną^ właściwością węglowodorów z sześcioczłpnowym pierścieniem 
jest żdóiność węglowodorów cykloheksanowych i cykloheksadienowych do dys- 
proporcj onowania wodoru 



Dysproporcjonowanie zachodzi bardzo łatwo w temp. 80—I50°C w obecności 
platyny lub palladu. Reakcja ta odkryta przez N. D. Zielińskiego została 
przez niego nazwana katalizą nieodwracalną , ponieważ nie przebiega ona nigdy 
w kierunku przeciwnym. 
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W wyniku działania bromu i bromku glinu na cykloheksan oraz jego homologi otrzymuje się 
bromopochodne węglowodorów aromatycznych (M. I. Konowałow), np.: z metylocykloheksanu 
otrzymuje się pięciobromotoluen: 

CHs 

I 

CH 

/ \ 

HaC CHa 

| | + 8Br2 

H 2 C ch 2 
\ / 
ch 2 

Własności chemiczne pochodnych węglowodorów alicyklicznych^ z wyjątkiem 
pewnych szczegółów, są podobne do własności analogicznych związków alifa¬ 
tycznych — oczywiście, oprócz właściwości charakterystycznych związanych 
z przekształcaniem pierścieni. 

Należy zwrócić uwagę na dużą łatwość, z jaką ketony alicykliczne wchodzą w typowe dla ke¬ 
tonów reakcje, a mianowicie reagują z wodorosiarczynem, kondensują się z aldehydami, zwłaszcza 
z aromatycznymi itp. Na przykład obie grupy metylenowe związane z grupą karbonylową łatwo 
reagują z benzaldehydem, przy czym wydziela się woda: 

CH 2 

h 2 c ch 2 

I I + 2 C. 6 H 5 —CHO 

HaC^ ^CHa 

CO 

dwubenzylidenocykloheksanon 
= 118°C) 


ch 2 
/ V 

H 2 C CHa 

! I 

C 6 H 5 — CH=C C = CH—C6H5+2H2O 

co 



Własności fizyczne. Zmiany własności fizycznych (tabL 1) w obrębie każdego 
szeregu homologicznego są, ogólnie biorąc, takie same, jak w szeregach związków 
alifatycznych. 

Z danych zamieszczonych w tablicy 1 widać, że temperatury wrzenia węglowodorów alicyklicz¬ 
nych są tym wyższe, im większe są pierścienie. Im 'więcej' atomów węgla wchodzi w skład pierś¬ 
cienia, tym większe są również współczynniki załamania światła i ciężary właściwe. 

Badania związków o większych pierścieniach wykazały, że zmiany ich własności fizycznych 
podlegają dość złożonym prawidłowościom. 

1. (W mią^^ wzrostu pierścienia wzrastają i przechodzą przez maksimum, które 

w szeregu węglowodorów występuje przy pierścieniu C 14 , a w szeregu ketonów (patrz tabl. 7 na 
str. 89) przy pierścieniu C 10 . 

2. Do węglowodoru C 14 , związki o nieparzystej liczbie atomów węgla w pierścieniu mają niższe 
temperatury topnienia niż sąsiadujące z nimi związki o parzystej liczbie atomów węgla. Od C 14 do C 19 
temperatura topnienia wzrasta równomiernie, następnie występuje ostry skok do C 22 , po czym 
następuje niezupełnie równomierny stopniowy wzrost. 

3. Związki alicykliczne o dostatecznie dużym ciężarze cząsteczkowym mają zbliżone ciężary 
właściwe dó odpowiednich związków alifatycznych. 
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Tablica 1 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

y 

Współczyn¬ 
nik załamania 

światła 

2 ° 

n D 

Cyklopropan 

c 3 h 6 

—127,6 

—32,8 

0,6807 
(<*4 w t wrz ) 

1,3726 
„j (w f W rz) 

Metylocyklopropan 

c 4 h 8 

— 

+ 4,5 

0,6912(0°) 

— 

Cyklobutan 

C 4 H 3 

—90,2 

+ 12,6 

0,7038Mj) 

1,3752 
(w 0 °C) 

Metylocyklobutan 

c 5 H 10 

— 

36,3 

0,6931(^4°) 

1,3836 

Cyklopentan 

QH 10 

—93,2 

49,3 

0,7454(df) 

1,4065 

Metylocyklopentan 

Qh 12 

—142,5 

71,8 

0,7486(0 

1,4097 

Cykloheksan 

c 6 h 12 

+ 6,54 

80,7 

0,7786(0 

1,4262 

Metylocykloheksan 

C 7 H 14 

—126,4 

100,8 

0,7693(0 

1,4230 

Cykloheptan 

c 7 h 14 

—84 

118,5 

0,8109(0 

1,4449 

Cyklooktan 

c 8 h 16 

+ 14,8 

150,7 

0,8362(0 

1,4585 

Cyklononan 

C 9 H 18 

+ 10,8 

178,4 

0,8502(0 

1,4666 

Cyklododekan 

Ql2^24 

+ 61 

118 

(18 mmHg) 

0,825(0 


Cyklotridekan 

^13^26 

+ 17—18 

112—113 

— 

— 

Cyklotetradekan 

c 14 h 28 

+ 53 

(9 mmHg) 
143 

(16 mmHg) 

0,825(0 


Cyklopentadekan 

Cl5H 30 

+ 6 Q 

110—115 
(1 mmHg) 

0,824(0 


Cykloheksadekan 

^16^32 

+57 

170—171 
(20 mmHg) 

0,819(0 

_ 

Cykloheptadekan 

^ 17^34 

+ 65 

— 

0,820(0 

— 

Cyklooktadekan 

^i 8 H 36 

+ 72 

— 

0,820(0 

— 

Cyklodokozan 

C22H44' 

+46 

212 

(1,6 mmHg) 

0,817(0' 


Cyklotetrakozan 

^ 24^46 

+ 47 

222—228 
(0,6 mmHg) 



Cykloheksakozan 

^26^52 

+ 44 

218—219 
(0,5 mmHg) 

0,812(0 


Cyklooktakozan 

^28^56 

+ 48 

213—214 
(0,25 mmHg) 

0,810(0 


Cyklononakozan 

C 2 9^58 

+ 47 

215 

(0,1 mmHg) 

0,824(0 

“ 

Cyklotriakontan 

c 30 H 60 

+58 

— 

0,822(0 

— 


Egzaltacja refrakcji cząsteczkowej (patrz: t. I, str. 481) jest dodatnia w przy¬ 
padku pierścieni trój- i czteroczłonowych (podobnie jak egzaltacja wywoływana 
istnieniem podwójnych wiązań), bardzo mała dla pięcio- i sześcioczłonowych 
i ujemna dla większych pierścieni (tabl. 2). 
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Tablica 2 

Egzaltacja refrakcji cząsteczkowej pierścieni 


Liczba członów 
pierścienia 

n 

Inkrement 

refrakcji 

Liczba członów 
pierścienia 

n 

Inkrement 

refrakcji 

3 

+0,62 

11 

—0,96 

4 

+0,32 

12 

—1,71 

5 

+0,10 

13 

—0,83 

6 

+0,10 

14 

—1,05 

7 

—0,11 

15 

*—0,95 

8 

—0,29 

16 

—0,86 

9 

—0,39 

17 

—0,98 

10 

—1,58 

18 

—0,54 


Należy zaznaczyć, że zwiększenie refrakcji u związków cyklicznych jest wywołane przez semi- 
cykliczne wiązanie podwójne. Inkrement wiązania semicyklicznego dla linii H a wynosi średnio 
0,4, a dla linii D sodu — odpowiednio 0,5. 

WYSTĘPOWANIE ZWIĄZKÓW ALICYKLICZNYĆH W PRZYRODZIE 

Obecnie znamy substancje występujące w przyrodzie o pierścieniach zawie¬ 
rających 3—9 atomów węgla oraz substancje ż pierścieniami jedenastoczłono- 
wymi. Nadżwyczaj szeroko rozpowszechnione w przyrodzie są związki z pięcio- 
i sześcioczłonowymi pierścieniami; można je również otrzymywać z innych wy¬ 
stępujących w przyrodzie substancji. Mniejsze i większe pierścienie występują 
jedynie w związkach o złożonej budowie, mianowicie: w terpenach i ich po¬ 
chodnych (humulen i in.), w alkaloidach (atropina, kokaina, pseudopeletieryna, 
truksyliny) i w niektórych innych substancjach (piretryny i in.). 


WĘGLOWODORY CYKLICZNE ROPY NAFTOWEJ (NAFTENY) 

Badania przeprowadzone przez F. F. Beilsteina* i A. A. Kurbatowa, 
a zwłaszcza przez W. W. Markownikowai jego współpracowników, wykazały, 
że ropa naftowa występująca na półwyspie Apszerońskim na Kaukazie (ropa 


* Fedor Fedorowicz (Friedrich) Beilstein (1838—1906), urodzony w Petersburgu, studiował 
w Niemczech, był docentem uniwersytetu w Heidelbergu, a następnie członkiem Akademii, 
szczególnie wsławił się jako autor podstawowego przewodnika po chemii organicznej (Handbuch 
der organischen Chemie ); ostatnie wydanie tego przewodnika składa się wraz z uzupełnieniami 
z kilkudziesięciu tomów. 
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bakińska) zawiera bardzo dużo węglowodorów szeregu C„H 2 „ o własnościach 
węglowodorów nasyconych. W. W. Markownikow i W. N. O gł o blin nazwali 
te węglowodory naftenami. Oni też wydzielili z ropy kaukaskiej cyklopentan 
i wąskie frakcje zawierające węglowodory od C 6 H la do C 15 H 30 . Później stwierdzono 
(N. D. Zieliński), że te wąskie frakcje są mieszaniną izomerycznych węglo¬ 
wodorów z pięcio- i sześcioczłonowymi pierścieniami. 

Prace Zielińskiego nad odwodornianiem węglowodorów niektórych kauka¬ 
skich rop naftowych w obecności palladu lub platyny wykazały, że niekiedy 
głównym składnikiem naftenów są homologi cyklopentanu. 

Stwierdzenie występowania jakiegokolwiek naftenu w ropie naftowej napotykało 
duże trudności jeszcze w początkach XX wieku. Trudności te wynikały z tego, 
że ówcześni badacze stosowali prawie wyłącznie metody chemiczne i posługiwali 
się bardzo niedoskonałą aparaturą do destylacji. W. W. Markownikow po¬ 
święcił wiele miesięcy ciężkiej pracy, aby wykazać obecność tylko jednego z prost¬ 
szych naftenów — cyklopentanu — w jednej z kaukaskich rop naftowych. 

Zastosowanie opracowanych w XX wieku fizycznych metod badań (dokładnej 
rektyfikacji na bardzo wydajnych kolumnach, destylacji azeotropowej i destylacji 
połączonej z ekstrakcją, chromatografii, krystalizacji w niskich temperaturach 
z ciekłego propanu lub butanu, ekstrakcji wielostopniowej itd.) umożliwiło 
przyspieszenie badań i otrzymywanie pewniejszych wyników. Zastosowanie 
bowiem metod fizycznych wyklucza możliwość popełniania pomyłek w związku 
z możliwą izomeryzacją badanych węglowodorów. Szczegółowe badania jednego 
z rodzajów ropy amerykańskiej prowadził, począwszy od 1928 r„ Rossini. 
W ciągu 20 lat pracy wydzielił on ponad 20 węglowodorów, przy czym większość 
z nich otrzymał w stanie wyjątkowo czystym. W skład tych węglowodorów wcho¬ 
dziło 13 cyklopentanów (cyklopentan, metylo- i etylocyklopentany, 1,1-dwumety- 
locyklopentan, trans-l,2-dwumetylocyklopentan, cis- i trans-l,3-dwumetylo~ 
cyklopentany i in.) oraz 8 cykloheksanów (cykloheksan, metylo- i etylocykloheksa- 
ny, 1,1,2- i 1,1,3-trójmetylocykloheksany i in.). Rossini badając szczegółowo 
jedną ropę naftową jednocześnie badał za pomocą mniej dokładnych, ale szybszych 
metod benzyny pochodzące z licznych rodzajów rop USA. Stwierdził on, że we 
wszystkich benzynach występują te same węglowodory, ale w różnych ilościach; 
spośród naftenów w najmniejszych ilościach występują cyklopentan i cykloheksan. 
Rossini doszedł do wniosku, że jeżeli wszystkie występujące w benzynie węglo¬ 
wodory podzieli się na 5 grup (normalne parafiny, izoparafiny, cyklopentany, 
cykloheksany oraz benzen i jego homologi), to benzyny pochodzące z różnych 
rop będą się różniły jedynie pod względem ilościowej zawartości każdej z tych 
grup. W obrębie zaś jednej grupy stosunki zawartości poszczególnych węglowo¬ 
dorów są jednakowe we wszystkich zbadanych benzynach. 

W Związku Radzieckim opracowano w ostatnich latach tzw. kombinowaną 
metodę badania indywidualnego składu benzyn (B. A. Kazański, G. S. Lands- 
berg i ich współpracownicy). Metoda ta polega na rozdzieleniu benzyny za po- 
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mocą rektyfikacji, chromatografii i odwodorniania cykloheksanów* na wąskie 
frakcje.o prostym składzie, które poddaje się po tym badaniu za pomocą widm 
rąmanowskich. Dzięki tej metodzie można dość szybko (2—3 miesięcy) oznaczyć 
jakościowo i ilościowo poszczególne węglowodory wchodzące w skład danej 
benzyny, przy czym w ten sposób można określić jej skład w 85—90%. Badania 
benzyn radzieckich (w tej liczbie pięciu kaukaskich) przeprowadzone tą metodą 
wykazały, że skład poszczególnych benzyn jest bardzo różny, nawet jeżeli po¬ 
chodzą one z jednego złoża, ale z różnych poziomów geologicznych. Na przykład 
w dwóch zbadanych benzynach w jednej wykryto 6, a w drugiej 7 węglowodorów 
cyklopentanowych o składzie C 7 H 14 i C 8 H 16 , jedynie dwa węglowodory wystę¬ 
powały w obu benzynach, a w pozostałych dziewięciu — każdy występował 
tylko w jednej z benzyn. Wnioski wyprowadzone przez Rossiniego, dotyczące 
jednakowych stosunków ilościowych węglowodorów danej grupy dla różnych 
benzyn amerykańskich, nie potwierdziły się w przypadku benzyn radzieckich. 

W ropach radzieckich oprócz wszystkich wykrytych przez Rossiniego 
w ropach amerykańskich naftenów stwierdzono również obecność niektórych 
dwumetylocykloheksanów i trójmetylocyklopentanów mających różne przestrzen¬ 
ne układy łańcuchów bocznych (izomery cis i trans). 

Spośród poznanych dotąd naftenów przytłaczająca większość ma pierścienie 
pięcio- lub sześcioczłonowe. Doniesienia dotyczące występowania w ropie nafto¬ 
wej węglowodorów o większej liczbie atomów węgla w pierścieniu są nieliczne. 
W. W. Markownikow doniósł o występowaniu cyklopentanu w jednej z rop 
kaukaskich, niedawno zaś w innej ropie kaukaskiej wykryto również cyklopentan 
za pomocą spektroskopii; niewielkie ilości cykloheptanu wydzielił także Rossinii 
z badanej przez niego ropy. Nie jest wykluczone, że nafteny o innej liczbie ato¬ 
mów węgla w pierścieniu występują w wyższych frakcjach ropy naftowej. 

W ropie naftowej występują również (w niewielkich ilościach) tlenowe pochodne węglowodo¬ 
rów— najczęściej kwasy (kwasy naftenowe). Istnieją również doniesienia o występowaniu w ropie 
cyklicznych ketonów (Tichwinski). 

WYSTĘPOWANIE ZWIĄZKÓW ALICYKLICZNYęH W OLEJKACH ETERYCZNYCH 

W olejkach eterycznych występują nienasycone węglowodory cykliczne oraz 
tlenowe pochodne zarówno węglowodorów nasyconych, jak i nienasyconych: 
alkohole, aldehydy, ketony, kwasy, estry i in. 

Często zwłaszcza spotyka się związki z 10 atomami węgla. Własności chemiczne 
tych związków są bardzo podobne do własności związków dwupierścieniowych 
o tej samej liczbie atomów węgla w cząsteczce; zalicza się je wszystkie do grupy 
związków — pochodnych terpenów. 

Dlatego też niektóre z nich będą omawiane przy omawianiu terpenów. 

* Na specjalnym żelazowo-platynowym katalizatorze, nie wywołującym w warunkach doświad¬ 
czenia ubocznych reakcji. 

Podstawy chemii organicznej 5 . . . \ . 
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ĄLICYKLICZNE PRODUKTY SUCHEJ DESTYLACJI WĘGLA I DREWNA 


W produktach suchej destylacji węgla kamiennego zawsze występuje ciekawy nienasycony 
węglowodór o pierścieniu pięcioczłonowym, mianowicie cyklopentadien (? wrz == 41 °C) : *> 

HC = CH 

| \ch 2 

HC=CH 

W węglowodorze tym atomy wodoru grupy CH 2 można podstawić metalami alkalicznymi. 
W otrzymanym w ten sposób związku metalopentadienowym reszta węglowodorowa ma specjalne 
właściwości upodobniające go do węglowodorów szeregu benzenu (str. 494). 

Pod działaniem alkoholanów cyklopentadien może ulegać kondensacji z aldehydami i ketonami 
dając barwne węglowodory nienasycone, tzw. fulweny , np.: 

HC = CH HC = CH 

I ^>CH 2 + CO(CH 3 )2 —- | ^>C=C(CH 3 ) 2 +IbO 

hc=ch hc=ćh 

dwumetylofulwen 

Fulweny i cyklopentadien łatwo utleniają się pod wpływem tlenu powietrza. 

Cyklopentadien bardzo łatwo ulega polimeryzacji na dwucyklopentadien . Dimeryzacja prze¬ 
biega według typowych syntez dienowych: dwie cząsteczki łączą się w położeniach 1,4 i 1,2 


y 


CH 


HC 


CHo 


HC 


\ 


CH 


HC- 


-CH 


HC CK 
CH 2 


CH 

/|X 

HC CH- 

II 

CH CH 2 


CH 


,CH 


Dimer ten przy ogrzewaniu, a nawet jeszcze podczas destylacji, ulega łatwo rozpadowi na 
cyklopentadien. 

A. Piet et wykrył występowanie dużych ilości cyklicznych alkoholi o pierścieniach sześcio- 
członowych w produktach suchej destylacji węgla kamiennego, prowadzonej w niskich tempera¬ 
turach i w próżni. Produkty suchej destylacji węgla brunatnego i drewna zawierają cyklopentanon 
i cykloheksanon. Wykazano również, że w produktach suchej destylacji drewna występuje niena¬ 
sycony keton — metylocyklopentenon (r wrz = 157°C) 

H 2 C-CO 

' | ^'C — CH 3 

H 2 C — CH 

WYSTĘPOWANIE ALICYKLICZNYCH ALKOHOLI WIELOWODOROTLENOWYCH (CYKLITOLI) 

I HYDRÓKSYKWASÓW W PRZYRODZIE 

W soku dębu (Quercus) oraz niektórych palm występuje piędowodorotlenowy 
alkohol szeregu cykloheksanu — kwercyt C 6 H 12 0 5 . Teoretycznie kwercyt może 
mieć sześć racenicznych izomerów (dających się rozdzielić na prawo- i lewo- 
skrętne antypody) oraz cztery mezoizomery. 
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Kwercyt naturalny (t t = 235°C) skręca płaszczyznę polaryzacji w prawo 
Hi? “ +25,6°. Pod wpływem kwasu azotowego kwercyt utlenia się na 
kwas śluzowy; działanie j odo wodorem prowadzi do tworzenia się benzenu* 
fenolu i innych związków aromatycznych. Najtrwalszą konformacją kwercytu 
jest eeeaa : _ 



Jeżeli przyjmiemy umownie, że pierścień kwercytu leży w jednej płaszczyźnie 
i ponumerujemy atomy węgla., przy których znajdują się grupy wodorotlenowe/ 
to nazwę kwercytu możemy utworzyć za pomocą liczby ułamkowej. W liczniku 
tej liczby będą numery odpowiadające grupom wodorotlenowym położonym nad 
płaszczyzną pierścienia, a w mianowniku — grupom pod płaszczyzną. W ten 
sposób kwercyt można nazwać: l,4/2,3,5~pięciohydroksycykloheksan. 

Inozyty C 6 H 12 0 6 — sześciowodorotlenowe alkohole szeregu cykloheksanu — 
są szeroko rozpowszechnione w świecie roślinnym i zwierzęcym; występują one 
w tkankach roślinnych i zwierzęcych. Teoretycznie jest możliwe istnienie ośmiu 
stereoizomerów, spośród których jeden może być rozdzielony na antypody optycz¬ 
ne, a pozostałe są mezoizomerami. Obecnie znamy pięć odmian mezo i dwie 
optycznie czynne antypody. 

Są to: scylit (o konformacji eeeeee) 3 mezoinozyt (eaeeee) 3 inozyty prawo- i lewoskrętny (aaeeee)^ 
epiinozyt (aeaeee), alloinozyt ( aeaaee ) i mukoinozyt (aaaeee). 

Spośród izomerów inozytu najważniejszy jest mezoinozyt , wydzielony po raz 
pierwszy przez J. Liebiga z ekstraktu mięsnego. 

Mezoinozyt (lub 1,2,3,5/4,6-sześciohydroksycykloheksan) topi się w temp." 
225°C; krystalizuje z wody w postaci dwuhydratów. Można go otrzymać przez 
uwodornienie sześciohydroksybenzenu (str. 335). 

Naj korzystniej sza pod względem energetycznym konformacj a (eaeeee) mezoino- 
zytu może być przedstawiona w następujący sposób: 



5* 
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W wyniku utleniania mezoinozytu alkalicznym roztworem nadmanganianu 
następuje rozerwanie wiązania pomiędzy piątym a szóstym atomem węgla i two¬ 
rzy się racemiczny kwas d,l -talosluzowy: 

CO OH 

HO-H 

H-OH 

H--OH 

H--OH 

COOH 

Ester kwasu fosforowego mezoinozytu występuje w postaci soli wapniowych 
i magnezowych w roślinach, w których spełnia rolę rezerwowego materiału fosfo- 
wego. 

Ester kwasu fosforowego i mezoinozytu — sześciofosforan C 6 H 6 (0P0 3 H 2 ) 6 — 
można wydzielić w stanie wolnym z wytłoczyn różnych nasion. Ester ten stosuje 
się w lecznictwie pod nazwą fityny jako źródło związanego organicznie fosforu. 

Stwierdzono, że jednym z czynników regulujących wzrost komórek drożdżo- 
wych (Bios I, patrz rozdz. pt. „Witaminy 46 ) jest mezoinozyt (Kogi). 

Scylit (t t — 348,5°C) spotyka się w tkankach niektórych odmian rekinów, 
a w świecie roślinnym— w liściach palm kokosowych. 

Spośród występujących w przyrodzie kwasów cyklicznych najważniejszy 
jest kwas czterohydroksycykloheksanokarboksylowy , czyli tzw. kwas chinowy 
C 6 H 7 (OH) 4 COOH ( t t — 162°C). Kwas ten jest optycznie czynny. Po raz pierwszy 
kwas chinowy wyodrębniono przy przerobie kory drzewa chinowego w celu 
uzyskania zawartych w niej chininy i innych alkaloidów. Kwas chinowy spotyka 
się dość często również w innych roślinach. Na przykład w ziarnach kawy i w soku 
kauczukodajnych roślin Ficus elastica kwas chinowy występuje w postaci zwią¬ 
zanej z kwasem kofeinowym w postaci depsydu (str. 380), noszącego nazwę 
kwasu chlorogenowego. 

Budowa kwasu chinowego (1,3,4/5-czterohydroksycykloheksanokarboksylo- 
wego-1) jest następująca: • 



Podczas destylacji kwas chinowy rozkłada się, przy czym tworzą się: fenol, 
hydrochinon, kwas benzoesowy i in. W wyniku utleniania kwasu chinowego 
nadtlenkiem manganu i kwasem siarkowym otrzymuje się chinon, a Stapiania 
z alkaliami — kwas protokatechowy. 
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Podczas ogrzewania do temp. 220°Q kwas chinowy przekształca się w chino- 
lakton — chinid (t t = 198°C). Laktonizacja zachodzi kosztem grupy OH przy 
piątym atomie węgla. 


JEDNOPIERŚCIENIOWE ZWIĄZKI ALICYKLICZNE 
Cyklopropan i jego pochodne 


Cyklopropan (trójmetylen). Związek ten ma właściwości narkotyczne 
i znajduje zastosowanie w niektórych zabiegach chirurgicznych jako środek 
znieczulający. 


Tablica 3 


Cyklopropan i jego pochodne 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współczynnik 
załamania 
światła n 

Cyklopropan 

c 3 h 6 

-127,6 

-32,9 

0,6886 

1,3769 

Metylocyklopropan 

c 3 h 5 ch 3 

_ 

+5.' 

(.dr 40 ) 

0,6912 

(w -40°C) 

l 3 l-Dwumetylo- 

cyklopropan 

C 3 H 4 (CH 3 ) 2 

-109,0 

20,7 

(^o- 20 ) 

0,6589 

1,3668 

Kwas cyklopropa- 
nokarboksylowy 
(trójmetyleno- 
karboksylowy) 

c 3 h 5 cooh 

18 

183 

1,0885 

1,4390 

Kwas cyklopropa- 
nodwukarbo- 
. ksylowy-l 3 2 
cis 

C 3 H 4 (COOH) 2 

139 




trans 


175 

— 

— 

— 


Techniczny cyklopropan otrzymuje się z 1,3-dwuchloropropanu działaniem 
cynku w roztworze alkoholowym z dodatkiem niewielkich ilości jodku sodu: 


yCHt —Cl /CH 2 

H2O + Zn — ■■■■» H 2 C | "b ZnCI'2 

%s ch 2 —Cl n ch 2 

Inne metody otrzymywania cyklopropanu omówiono na str. 39. 
Cyklopropan podczas przepuszczania przez rozżarzone rurki przekształca się 
w propylen. W obecności żelu krzemionkowego izomeryzacja ta przebiega już 
w temperaturze pokojowej. 
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W temp. 120°C w obecności niklu cyklopropan przyłącza wodór i tworzy 
się propan. 

Działaniem chloru na cyklopropan otrzymuje się chlorocyklopropan (? wrz = 43 °C) 




CHC) 


Metylocyklopropan. Podobnie do cyklopropanu związek ten jest łatwo 
skraplającym się gazem. 

l 9 l“Dwumetylocyklopropan. Substancję tę można otrzymać (poza zwykłymi 
metodami syntezy związków alicyklicznych) przez działanie sodu na chlorek 
neopentylu 


H 3 Cn 


/CH, 


H 3 C 


/°\ 


4- Na 


ĆH 2 C1 


H 3 C\ 


HsC' 


/CH 2 : 


+ Na Cl + H 


s CH 2 ; 


Podczas tej reakcji zachodzi również (w stopniu ograniczonym) synteza Wiirtza, prowadząca 
do powstawania 2,2,5,5-czterometyloheksanu 


CH 3 
I 


CHs 


ch 3 ~~c—ch 2 —ch 2 —c —ch 3 

I I. 

CHs CHs 


Cyklopropen. Otrzymuje się go przez ogrzewanie wodorotlenku trójmetylocyklopropyloamo- 
niowego: 

“HiCv 

j )>CH—N(CH 3 ) 3 
_ H2C1 

cyklopropen 


H 2 Cn 


OH 


HC 


✓ 


,CH + N(CH 5 ) S + H 2 O 


Cyklopropen jest gazem pachnącym, skraplającym się w temp. — 36°C. Związek fen chciwie 
przyłącza brom (z tworzeniem płomienia), łatwo ulega polimeryzacji, łatwo absorbuje tlen, 
przy czym tworzy się gęsta żółta ciecz. 

Wskutek ogrzewania i działania katalizatorów cyklopropen łatwo izomeryzuje się na allen 
(patrz: t. I, str. 353). 


Kwas cyklopropanokarboksylowy (tr oj mety lenokar boksy Iowy). Kwas 
ten można sporządzić przez syntezę z malonianem sodowym (str. 41), a także 
przez zmydlenie nitrylu., który łatwo otrzymuje się działaniem jodku potasu na 
nitryl kwasu y-bromomasłowego: / 


CH 2s —CH 2 Br H 2 C 

j —HBr ^ j 

CHa —CN H 2 C 


CH—CN 


H 2 C 

h 2 c 


sCH—COOH 
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Kwas cykłopropanokarboksylowy — oprócz typowych własności kwasów ali¬ 
fatycznych— wykazuje zdolność do wszystkich reakcji charakterystycznych 
dla pierścienia trój członowego. 


Kwas eyklopropanodwukarboksylowy-l 5 2. Występuje on w dwóch odmianach izomerycz¬ 
nych: cis i trans: 

u ^ II H /V COOH 


HOOC COOH HOOC H 

cis trans 


Odmiana cis ma t t = 139°C; z chlorkiem acetylu daje bezwodnik o t t = 59°C. Odmiana 
trans ma t t — 175°C. Zgodnie z zasadami stereochemii (str. 31) kwas ten udało się rozdzielić 
na antypody optyczne, które topią się w temp. 175°C i mają skręcalriość właściwą [a]jr> — 84,8°. 


Cyklobutan i jego pochodne 


Cyklobutan (czterometylen). Związek ten otrzymuje się przez przyłączenie 
wodoru do cyklobutenu, które zachodzi w obecności niklu. Przeprowadzenie 
zaś cyklobutanu w butan w tych samych warunkach zachodzi dopiero 
w temp. 180°C. 

Tablica 4 


Cyklobutan i jego pochodne 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Cyklobutan 

c 4 h 8 

-90,2 

+ 12,6 

Metylocyklobutan 

c 4 h 7 ch 3 

— 

36,3 

Cyklobutanol 

c 4 h 7 oh 

— 

123 

(733 mmHg) 

Cyklobutanon 

c 4 h 6 o 

— 

99 

Kwas cyklobutanokarboksylowy 

c 4 h 7 cooh 

— 

194 

Kwaś cyklobutanodwukarboksylowy-l 3 2: 

C 4 H 6 (COOH) 2 



cis 


138 

— 

trans 


131 

— . 

Kwas cyklobutanodwukarboksylowy-1^3 

C 4 H 6 (.CÓOH) 2 



cis 


138 

252 

trans 


171 

Subl. . 

Cyklobuten 

CĄ 

— 

+ 2,4 \ 


Innym sposobem otrzymania cyklobutanu jest fotochemiczny rozkład cyklo- 
pentanonu (str. 55). 

Dwumetylocyklobutany i niektóre inne homologi cyklobutanu udało się 
rozdzielić na izomery cis i trans (B. A. Kazański, M. J. Łukina). 
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Działaniem bromu i alkaliów na amid kwasu czterometylenokarboksylowego 
otrzymuje się aminocyklobutan (r wrz — 81°C): 

h 2 c —ch — nh 2 
h 2 c — ch 2 

Pod wpływem działania kwasu azotawego na aminocyklobutan powstaje mie¬ 
szanina cyklopropylokarbinolu i cyklobutanolu: 

H 2 C—CH—OH 

I f 

H 2 C—ch 2 

cyklobutanol 

Cyklobuten. Otrzymano go przez wyczerpujące metylowanie aminocyklobutanu i następnie 
rozkład termiczny czwartorzędowej zasady amoniowej (analogicznie do syntezy cyklopropenu). N 
Jest to gaz skraplający się w temp. 2 3 4 0 Cj c. wł. = 0 a 733. 

Kwasy cyklobutanokarboksylowe. Według N. M. Kiżnera (str. 42), 
kwas cyklobutanokarboksylowy (czterometylenokarboksylowy) otrzymuje się 
z chlorobromkutrójmetylenu i estru sodomalonowego. Kwas ten ma zapach kwa¬ 
sów tłuszczowych i jest trudno rozpuszczalny w wodzie. 

Kwas cyklobutanodwukarboksylowy-1,2: 

H 2 C —CH — COOH 

H 2 C — CH —COOH 

ma dwie odmiany izomeryczne: cis i trans: 

COOH 

- 

COOH 
trans 

Odmiana cis ma r t = 138°C; tworzy się bezwodnik. Racemiczna odmiana 
trans ma t, = 131 °C; indywidualne postacie dii — w temp. 105°C. 

Kwas cyklobutanodwukarboksylowy-1 , 3: 

H 2 C — CH — COOH 

II 

HOOC—HC — CH 2 

ma również dwie odmiany izomeryczne: cis (r t = 138°C) i trans ( t t — 171°C). 
Otrzymuje się go przez ogrzewanie kwasu cyklobutanoczterokarboksylowego, 
prowadzące do odszczepienia dwóch cząsteczek C0 2 . Można go również otrzymać 


H 



COOH 

cis 


H 2 C — CH— CH 2 OH 
ch 2 

cy klopropylo karbinol 
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przez odjęcie chlorowodoru od dwóch cząsteczek estru etylowego kwasu a-chlo- 
ropropionowego: 

COOC 2 H 5 COONa 


H —CH 2 —CH — Cl 
CI —CH—CH 2 —H 

I 

cooc 2 h s 


H 2 c—CH 

C2H5 ONa ^ j | 

HC—CH 2 

I 

NaOOC 


Ester kwasu cyklobutanoczterokarboksylowego otrzymuje się przez polimeryzycję estru kwasu 
metylenomalonowego: 


h 2 c=c: 


C00C2H5 


h 2 c- 


C 2 H 5 OOCn 


COOC 2 H& 


C 2 H 5 OOC 


^>c=ch 2 


c 2 h 5 ooc 


c 2 h 5 ooc 


\ 


_</ 

c \ 


COOC 2 H 5 


cooc 2 h 5 


c— ch 2 


Pochodnymi cyklobutanu są również kwasy truksylowe i truksynowe 3 które są produktami di- 
meryzacji kwasu cynamonowego (str. 407). 


Cyklopentan i jego pochodne 


Homologi cyklopentanu najłatwiej jest otrzymywać z cyklopentanonu według 
schematu: 


h 2 C—CH 2 



h 2 c—ch 2 



h 2 c—ch 2 oh 


h 2 c—ch 2 



H 2 C—CH 


H 2 C--TCH 2 

^CHR 

h 2 c— ch 2 


Ważnym sposobem otrzymywania węglowodorów szeregu cyklopentanu jest 
również redukcja podstawionych cyklopentanonów. Ketony można otrzymywać 
bezpośrednio z kwasu adypinowego i jego homologów (str. 43) oraz przez rozpad 
ketonowy estrów ketokwasów, otrzymywanych w wyniku kondensacji złożo¬ 
nych estrów kwasu adypinowego i jego homologów (str. 45). 

Kwasy szeregu cyklopentanu otrzymuje się głównie przez syntezy z estrem 
sodomalonowym lub z chlorowcopochodnych poprzez związki magnezoorganiczne: 

H 2 C—CH 2 h 2 c— CH 2 

| ^ CH — M 8 Br + C 02 > | ^>CH — COOH 

h 2 c ch 2 h 2 c—ch 2 

W tablicy 5 podano własności fizyczne niektórych pochodnych cyklopentanu. 

Cyklopentan. Związek ten i jego niższe homologi są ruchliwymi cieczami. 
Węglowodory szeregu cyklopentanu — w przeciwieństwie do cykloheksanu 
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Cyklopentan i jego pochodne Tablica 5 


Nazwa 

Wzór 

Tempe- 

tura 

topnienia 

°c 

Tempera¬ 

tura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współczynnik 
załamania 
światła n |) 

Cyklopentan 

C 5 H 10 

- 93,2 

49,3 

0,7454 

1,4065 

Cyklopenten , 

C 5 H 8 ' 

-134,6 

44,2 

0,7720 

1,4225 

Cy ldopentadien-1,3 

C 5 H 6 

85 

42,5 

0,7966 

1,4404 





(.df) 

(w 25 °C) 

Metylocyklopentan 

c 5 h 9 ch 2 

—142,5 

71,8 

0,7486 

1,4097 

Etylocyklopentan 

c 5 h 9 c 2 h 5 

-138,4 

103,6 

0,7665 

1,4198 

1,1 -D wumetylocy kio- 






pentan 

1,2-Dwumetylocyklo- 

pentan 

C 6 H 8 (CH 3 ) 2 

c 5 h,(ch 3 ) 2 ■ 

-69,8 

87,8 ; 

0,7545 

1,4136 

cis 


- 53,9 

99,5 

0,7726 

' 1,4222 

trans 

, 1 3 3-D wumetylocy kio- < 
pentan 

QH s (CH.,) 2 

-117,6 

91,9 

0,7514 

1,4120 

cis 


-133,9 

91,7 

0,7488 

1,4107 

trans 


-133,7 

90,8 

0,7448 

1,4088 

Chlorocyklopentan 

c 5 h 9 ci 


115 

1,0051 

1,4510 

Bromocyklopentan 

C 5 H 9 Br 

— 

138 

1,400 

(dli) 

1,4870 

Jodocyklopentan 

c 5 h 9 j 

— 

78—79 
(46 mmHg) 

1,7096 

1,5447 

Cyklopentanol 

c 5 h 9 oh 

- 19,0 

140,7 

0,9488 

1,4153 

Cyklopentylokarbinol 

c 6 h 9 ch 2 oh 

— 

162 

0,9313 

1,4579 

Cyklopentanon 

c 5 h 8 o 

- 58,2 

130,5 

0,9480 

1,4366 

Formylocyklopentan 

c 5 h 9 gho 


136 

— 

— 

Kwas cyklopentano- 






karboksylowy 

Kwas cyklopentylo- 

c 5 h 9 cooh 

8 

216 

1,0527 

1,4532 

octowy • 

c 5 h 9 ch 2 cooh 

■-K 14 

230 

1,0216 

1,4523 





(df) 

(w 1.8°C) 

Cyklopentyloamina 

Cy klopentanodiol-1,2 

g 5 h 9 nh 2 

C 5 H 8 (OH) 2 

- 85,7 

107 

—‘ 

.. 

cis 


00 

+ 

130 

(20 mmHg) 



trans 

Kwas 1-metylocyklo- 


+ 10 

130 

(20 mmHg) 



pentanokarboksylowy 
Kwas 2-metylocyklo- 

C 5 H 8 (CH 3 )C00H 

— - 

219,5 

1,0270 

1,4529 

pentanokarboksylowy 
Kwas 3-metylocyklo- 

C 5 H 8 (CH 3 )COOH 

—- 

220 

1,0159 

'1,4515 

pentanokarboksylowy 

. • 

C 5 H s (CH 3 )COOH 

— 

220 

1,0124 

1,4480. 

(w 22°C) 





• • Jednopierścieniowe związki alicykliczne 75 

. i jego homologów — nie odszczepiają wodoru podczas ogrzewania ich w obec¬ 
ności niklu lub platyny. Brom nie działa na cyklopentan w ciemności w zwykłej 
temperaturze* natomiast na świetle przebiega reakcja* w której wyniku wydziela 
się bromowodór i tworzy się bromocyklopentan . Działaniem alkoholowego roz¬ 
tworu wodorotlenku na bromocyklopentan otrzymuje się cyklopenten (r wrz — 
= 44*2°G). Rozcieńczony kwas azotowy nitruje (pod ciśnieniem) cyklopentan 
i metylocyklopentan. Przez nitrowanie metylocyklopentanu otrzymuje się 1-me- 
tylo-2-nitrocyklopentan (M. I. Konowałow): 

: H 2 c— CH 2 >C h 3 • HjC—CH 2 

, pCH—CH 3 

H 2 C— CH 2 NOż H 2 C — CH -—Ts'0 2 

Tą metodą wykazano występowanie tych węglowodorów w kaukaskiej ropie 
naftowej. ^ 

W obecności katalizatora platynowego* w temp. 250—300°G w atmosferze 
wodoru* cyklopentan przekształca się w ń-pentan (N._D. Zieliński* B. A. Ka¬ 
zański* A. F. Płate). Dżięki dużej liczbie oktanowej (patrz: t. I* śtr. 172) 
i niskiej temperaturze wrzenia cyklopentan jest czynnym dodatkiem do paliw 
silnikowych* ułatwiającym uruchomienie silnika. 

Cykłopentanon. Jest to ciecz o zapachu ketonowym. Otrzymuje się ją z kwasu 
adypinowego (str. 43). Pod wpływem działania kwasu azotowego cyklopentanon 
utlenia się na kwas glutarowy* pod wpływem zaś redukcji tworzy się alkohol — 
cyklopentanol * który jest cieczą o zapachu pleśni. 

Kwas cyklopentanokarboksylowy, Kwas ten ma nieprzyjemny zapach 
potu* jest prawie nierozpuszczalny w wodzie. Związek ten i jego homologi sta¬ 
nowią główną część tzw. kwasów naftenowych — ważniejszych związków tleno¬ 
wych wchodzących w skład ropy naftowej. 

Kwasy naftenowe są trudną do rozdzielenia mieszaniną rozmaitych kwasów 
cyklicznych. Znajdują one zastosowanie w przemyśle* ponieważ ich sole stosuje 
się jako emulgatory składników gęstych smarów* insektycydów i in. 


WYSTĘPOWANIE POCHODNYCH CYKLOPENTANU W PRZYRODZIE 

Spośród występujących w przyrodzie pochodnych cyklopentanu (ściślej —«- cyklopentenu) na 
uwagę zasługują kwasy hydnokarpowy (t t — 60,5°C), a zwłaszcza chaulmugrowy (t t = 68,5°C): 

hc=ch hc=ch 

)^CH— (CH 2 )ift—CGOH j yCH —(CH 2 )1 2 —CÓOH 

■ h 2 c—ch 2 •■■■■•■, iisc—<: ii> 

kwas hydnokarpowy kwas chaulmugrowy 

. ’ (t t = 60j5°C) - (r t - 68,5°C) 
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Kwasy te występują w oleju chaulmugrowym, otrzymywanym z nasion roślin tropikalnych 
z rodzaju Hydnocarpus. Olej ten i estry kwasu chaulmugrowego stosuje się w lecznictwie do zwal¬ 
czania trądu. 

Do bardziej złożonych pochodnych cyklopentanu zalicza się jasmon, czyli 3-metylo-2(penteny- 
lo^2)-cyklopenten-2-on-l: 




CH 2 


—CH 2 — CH—CH—CH 2 — CH 3 

—ch 3 


Jasmon jest cenną substancją zapachową, występującą w olejku kwiatów jaśminu (Jasminium 
grandiflorum); jest to oleista ciecz, destylująca w temp. 108—110°C pod ciśnieniem 5 mmHg. 

Z jasmonem blisko spokrewnione są silnie aktywne insektycydy, otrzymywane z kwiatów py- 
retrumu — złocienia dalmatyńskiego (Chrysanthemum dneraridefolium). Substancje te są estrami : 

0=C—-C—R" 

ę H> : I U 

i HoC r .—rpo 


We wzorze tym poszczególnym składnikom pyretrum odpowiadają następujące podstawniki 
R' i R": 

R' R" 

Piretryna I —CH 3 

Piretryna II —COOCH 3 

Cynetryna I —CH 3 

Cynetryna II —COOCH 3 

—CH 2 —CH - CH—CH=CH 2 
—CH 2 —CH—CH—CH—CH 2 
—CH 2 —CH—CH—CH 3 
—CH 2 —CH=CH—CH 3 

Wymienione substancje są gęstymi żółtymi olejami. W wyniku ich hydrolizy uzyskuje się kry¬ 
staliczne, optycznie czynne kwasy szeregu cyklopropanu: 

ch 3 , 

| 

CII 3 

ch 3 — c 

„„ >ĆH —COOH 

CH 3 V * / 

>C —CH—CH 

ch 3 / 

CH 3 —c 

ru .^ĆH—COOH 

url 3 \ ' * / 

>C = CH—CH 

iioocy 

kwas trans-chryzantemoj ednokarboksylowy 
(? t * 17 - 21°C) 

kwas chryzantemodwukarboksylowy 
; (f r —■ 164°C) 

oraz ketoalkohole szeregu cyklopentanu — ciecze 
niem: 

0=C C CH 2 — CH—CH—CH=CH 2 

H 2 C C‘—CH 3 

V 

i 

destylujące pod znacznie zmniejszonym ciśnie- 

0—C——c—CH 2 —CH = CH—CH 3 

^ 1 II 

H 2 C . c—CH 3 . , 

CH 

1 

on 

1 

OH 

(-f)-piretrolon 

(+ )-cynerolon 


<-H 3 - 


3 \ ■ 
/C=CH—HC 

U'/ 


^)cH -— CO—O—CH^ 
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Podwójne wiązanie tych ketoalkoholi nadzwyczaj trudno uwodornia się. W wyniku redukcji 
piretrolonu za pomocą amalgamatu sodu otrzymuje się dwuwodoropiretron y pozornie identyczny 
z jasmonem. 

Bardzo ciekawymi pochodnymi cyklopentanu, występującymi w przyrodzie, są auksyny , które 
odgrywają bardzo ważną rolę w rozwoju roślin, jako czynniki wzrostowe; stąd pochodzi ich naz¬ 
wa — substancje wzrostowe. Auksyny tworzą się w koniuszkach pędów roślin i wywołują ich dalszy 
wzrost. Auksyny gromadzą się po tej stronie pędu, która jest mniej oświetlona, wskutek czego 
zaciemniona strona wzrasta szybciej niż oświetlona i pęd wychyla się koniuszkiem ku słońcu (zja¬ 
wisko fototropizmu). Przy równomiernym oświetleniu auksyny gromadzą się w pędach poziomych 
od strony bardziej zacienionej, tzn. od strony ziemi, wskutek czego ta strona pędu wzrasta szybciej, 
a jego koniec kieruje się ku górze. 

Substancje wzrostowe, wywołujące omówione zjawiska, są cyklicznymi hydroksykwasami 
i keto kwasami : 

HC=C—CH(OH)— CH 2 —CH(OH)— CH(OH)—COOH 

• ' ii ... ■ 

CH 3 —CH 2 —CH—HC CH—CH—CH 2 —CH 3 

I \/ I 

CHs CII 2 CH 3 

auksyna A 

HC=C—CH(OH)—CH 2 — CO—CH 2 —COOH 

.11 

CH 3 —CH 2 —CH— HC CH—CH—CH 2 —CH 3 

ciii cfh CHs 

auksyna B 

Trzecią substancją wzrostową jest lakton auksyny , którego budowa nie jest jeszcze dokładnie 
wyjaśniona; jest to prawdopodobnie lakton auksyny A. Inna substancja wzrostowa — hetero - 
auksyna — jest zaliczana do związków heterocyklicznych (str. 554). 

Pochodnymi cyklopentanu są również kwasy krokonowy i leukonowy, które* otrzymuje się 
z sześciohydroksybenzenu (str. 335). Jeżeli sześciohydroksybenzen utlenia się, to początkowo tworzy 
się cykliczny sześcio keton — cykloheksanohekson , czyli tzw. trój chinolin który następnie pod wpływem 
alkaliów ulega przegrupowaniu w sól kwasu szeregu cyklopentanu. Kwas ten pod wpływem utlenia¬ 
nia i ogrzewania traci C0 2 i przekształća się w kwas krokonowy (nazwa jest związana z intensywnym 
żółtym zabarwieniem jego soli alkalicznych, przypominającym kwiat szafranu lub krokusu) 


’ trójchinoil 


0 

c 

,' X U* 

O 

' OC—co 

KOH I I , 

OC—CO 

- H;S g^ | | ( 

1 1 

OC co 

\/ 

co 

■JZ 

3 x/ o 

_u \o 

/ u 

—u 

0 

OC c( 

x/\ 

co 


-COa 


COOH 


oc- 

oc 


-co 


\ 


OC-C—OH 

I II 

OC C—OH 


CO 


OH 


CO 

kwas krokonowy 
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Utlenianie kwasu krokonowego powoduje powstawanie kwasu leukonowego* : 
OC——C—OH ■ OC-CO 


C—OH 


+ H 2 0 


CO 

kwas krokonowy 


CO 

kwas leukonowy 


O przyjętej budowie kwaśu leukonowego świadczy jego zachowanie się w stosunku do hydro¬ 
ksyloaminy v z którą tworzy pięciooksym 3 oraz rozpad na kwas mezoksalowy i glioksal podczas 
ogrzewania go z węglanami 


co v 

OHC— 

-CHO . 

1 — 



co 

ł 

HOOC 

COOH 


CO 


Cykloheksan i jego pochodne 

Prostsze pochodne cykloheksanu otrzymuje się obecnie przez redukcję związków 
aromatycznych wodorem w obecności niklu lub platyny (str. 47). Syntezy cyklo¬ 
heksanu z kwasu pimelinowego poprzez cykloheksanon (str. 43) mają już zna¬ 
czenie historyczne. 

Ciekawe teoretycznie przekształcenia estru kwasu sukcynylobursztynowego 
(str. 44) będą omówione w rozdziale, w którym opisano budowę benzenu. 
Otrzymywanie innych związków hydroaromatycznych będzie podane przy 
omawianiu własności poszczególnych związków szeregu aromatycznego. 

Własności fizyczne niektórych pochodnych cykloheksanu podano w tablicy 6. 

Cykloheksan i metylocykloheksan. Związki te występują w znacznych 
ilościach w niektórych benzynach kaukaskich i w ropie naftowej z Drohobycza, 
przy czym zawartość metylocykloheksanu jest znacznie większa. 

Pod działaniem bromu na cykloheksan, na świetle tworzy się bromocykloheksan. 
Nitrowanie cykloheksanu i metylocykloheksanu rozcieńczonym kwasem azoto¬ 
wym prowadzi do powstawania odpowiednich związków jednonitrowych (analo¬ 
gicznie jak w przypadku cyklopentanu i metylocyklopentanu (str. 75). Utlenianie 
cykloheksanu kwasem azotowym lub nadmanganianem powoduje powstawanie 
kwasu adypinowego. Cykloheksan przepuszczony nad katalizatorem platyno¬ 
wym w temp. 300°C łatwo przechodzi w benzen (N. D. Zieliński). W wyniku 
utleniania ciekłego cykloheksanu tlenem tworzy się (poprzez nadtlenek) mie¬ 
szanina cykloheksąnolu i cykloheksanom!. 

* Zdolność kwasu leukonowego do tworzenia soli tłumaczy się hydratacją: 

■ \ . \ / 0li ' 

,c=o+h 2 o -> .C 


OH 
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Tablica 6 


Cykloheksan i jego pochodne 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°c 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°c 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współczynnik 
załamania 
światła n& 

Cykloheksan 

Q>H 12 

+ 6,5 

80,7 

0,7786 

1,4262 

Metylocykloheksan 

1 3 1 -D wumetylocy kio- 

C 6 H u CH 3 

—126,4 

100,8 

0,7693 

1,4230 

heksan 

C 6 H u (CH 3 ) 2 

- 33,5 

119,9 

0,7810 

1,4290 

1,2-Dwumetylocyklo- 

■ c 





heksan 

C 6 H W (CH 3 ) 2 





cis 


- 50,0 

129,7 * 

0,7963 

1,4360 

trans 


- 88,3 

123,4 

0,7760 

1,4270 

1,3-Dwumetylocyklo- 






heksan 

C 6 H 10 (CH 3 ) 2 





cis 


- 75,6 

120,1 

0,7660 

1,4229 

trans , 


- 90,1 

124,5 

0,7847 

1,4309 

1,4-Dwumetylocyklo- 






heksan 

C 6 H 10 (CH 3 ) 2 





cis 


- 87,4 

124,3 

0,7829 

1,4297 

trans 


- 37,1 

119,4 

0,7525 

1,4209 

1,2,4-Trójmetylocyklo- 






heksan 

C 5 H 9 (CH 3 ) 3 





cis-cis-trans 


— 

142 

0,786 

1,439 

1,3,5-T rój metyldcy klo¬ 






he ksan 

C s H 9 (CH 3 ) 3 





cis 


- 43,2 

138,4 

0,7694 

1,4263 

trans 


-107,5 

140,5 

0,7789 

1,4310 

Cykloheksen 

c 6 h 10 

-103,4 

83,0 

0,8110 

1,4465 

Cy klohe ksadien-1 >3 

c 6 h 8 

-104,8 

80,5 

0,8410 

1,4755 

Cykloheksadien-1,4 

c 6 h 8 

— 

86,5 

0,8471 

1,4679 

Chlorocykloheksan 

C 6 H u C1 

- 43,9 

142,9 

1,000 

1,4626 

Bromocykloheksan 


— ■ 

165 

1,3185 

1,4932 

Jodocykloheksan 

c 6 h u j 

— 

192 

1,626 

1 — 







Cykloheksanol 

c 6 h u oh 

+ 25,4 

161,1 

0,9624 

1,4648 
(w 25°C) 

Cykloheksylokarbinol 

C 6 H u CH 2 OH 

— 

182 

0,9280 

‘ 1,4649 

Cy klohe ksanodiol-1,4 

C 6 H 10 (OH) 2 





cis 


+ 112 

— 

— 

— 

trans 


+143 

. — ■ 

— 

— ' 

Cy klohe ksanon 

C 3 Hi 0 O 

— 31,2 

155,4 

0,9478 

1,4507 

Formylocykloheksan 

Kwas cy klohe ksanojedno- 

C 6 H u CHO 

— 

159,2 

0,9253 

1,4490 

karboksylowy 

C 6 H u COOH 

30,5-31 

232,5 

1,0344 

1,4599 
(w 22°C) 
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Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°c 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°C \ 

Ciężar 

właściwy 

j20 

Współczynnik 
załamania 
światła ńn 

Kwas cykloheksylooctowy 

C 6 H n CH 2 COOH 

+. 32 

245 

. 

+0007 

+4582 

Kwas cykloheksanodwu- 
karboksylowy-+2- 
cis 

C 6 H 10 (COOH) 2 

+ 192 




trans (nieczynny) 


221 

— 

— 

— 

trans (prawoskrętny) 


179—183 

— 

— 

— 

trans (lewoskrętny) 


179—183 

' — 

— 

— 

Kwas cykloheksanodwu- 
karboksylowy-+3- 
cis ' 

C 6 H u (COOH) 2 

168—169 




trans 


310 

— 

— 

— 

Cykloheksyloamina 

C 6 H u NH 2 

(subl.) 

134 

0,8191 

+431 

Nitrocykloheksan 

c 6 h u no 2 

- 34 

205 

+0668 

+4607 


Cykloheksanol (sześciowodorofenol) . Związek ten, o wzorze: 


CH 2 

/\ 

h 2 c ch- 


-OH 


H 2 C 


CH 2 


otrzymuje się obecnie w dużych ilościach przez katalityczne uwodornianie fenolu 
pod ciśnieniem wodorem, w obecności niklu. W stanie czystym są to higro- 
skopijne kryształy (t t — 25,4°C) o zapachu kamfory i oleju fuzlowego, rozpuszcza¬ 
jące się w 28 obj. wody. Utlenianie cykloheksanolu prowadzi do otrzymania 
cykloheksanom!, a bardziej energiczne utlenianie — do kwasu adypinowego. 
Cykloheksanol daje wszystkie reakcje charakterystyczne dla alkoholi drugorzędo- 
wych. Techniczny cykloheksanol otrzymuje się obecnie w bardzo dużych ilościach. 
Stosuje się go częściowo jako dobry rozpuszczalnik (heksaUn), ale głównie jako 
produkt przejściowy w produkcji sztucznego włókna poliamidowego — nylonu 
i kapronu (patrz: t. I, str. 725). ; 

Cykloheksanem. Jest to ruchliwa ciecz pachnąca acetonem i miętą o wzorze: 
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Cykloheksanem najłatwiej otrzymuje się przez przepuszczanie cykloheksanolu 
nad miałko rozdrobnioną miedzią w temp. 250—280°C (patrz: t. I, str. 201). 
Cykloheksanon daje krystaliczne związki z kwaśnymi siarczynami i łatwo wchodzi 
we wszystkie reakcje charakterystyczne dla ketonów. W wyniku działania alde¬ 
hydu benzoesowego i alkaliów na cykloheksanon otrzymuje się dwubenzylideno- 
cykloheksanon z wydzieleniem dwóch cząsteczek wody (str. 276 i nast.). 


Ciekły cykloheksanon (oraz jego homologi) stanowi mieszaninę tautomeryczną ketonu z odpo¬ 
wiednim enolem* która w zwykłej temperaturze zawiera 6% enolu: 


/ c \ 

IhC ch 2 

I I 
h 2 c co 

V, 


Cl-h 

/ \ 

h 2 c ch 2 
h 2 c .c—oh 

\4 


Enol ten 3 tak samo jak i inne prostsze enole^ nie daje zabarwienia z chlorkiem żelazowym. 

Dimedon. Przez kondensację estru kwasu malonowego i tlenku mezytylu za 
pomocą etylanu sodu otrzymuje się 5,5-dwumetylo-l,3-dwuketocykloheksan 
lub, inaczej, 5,5-dwumetylocykloheksanodion-l,3, nazywany również dime- 
donem: 


h 3 C CHa 
\ / 

Z 

HC CH 2 — COOC 2 H s 


HO—C 


\ 


ch 2 


ćo—OC 2 H 5 


H 3 C^ ^CHs 

c 

IhC \h—COOC 2 H 5 

oc co 


H 3 C^ ^CHs 

c 

/\ 

h 2 c ch 2 


oc 


\ 


co 


ch 2 


H 3 C v 


/ 


xh 3 


/ \ 

H 2 C CH 2 ' 

I I 

OC y c — OH 

CH 


Są to jasnożółte lub bezbarwne kryształy (t t = 145—147°C). Barwa kryształów 
zależy od warunków krystalizacji i rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika. 
Zabarwienie kryształów dimedonu zależy prawdopodobnie od tego, która 
z odmian tautomerycznych występuje w przewadze. Dimedon stosuje się jako 
specyficzny odczynnik do wykrywania i identyfikacji aldehydów. Następuje 
kondensacja dwóch cząsteczek dimedonu z cząsteczką aldehydu. Powstający 
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krystaliczny aldodimedon może utracić wodę — tworzy się cykliczny bezwodnik. 
Do identyfikacji aldehydów służą produkty obu tych reakcji: 


CO 
thC CH 


H,C\| 


HsC 


/ 




r 

CHO 

+ 


C—OH 


/ C \ 

HC CH 2 


II I /CH 3 

HO—C C( 

x ^>- 


CO 

H2C // \- 


h 3 c 


\ 


R 

I . 

-CH- 


CO 


;c, c— oh 
h 3 c/ \ / 

CH 2 


HO—C Cv 

\ / \ch 3 
ch 2 


ch 2 

i ^/CHa + H 2 O 


aldodimedon 


R 


/\ /X /X 

H 2 C C C CH 2 


H 3 C s 


I II II I / 

C C C<f 

HsC^ \ / \ / \ / x ch 3 
CHj O CH2 


ch 3 + H 2 O 


bezwodnik aldodimedonu 


Aldodimedon otrzymuje się w środowisku wodno-alkoholowym, bezwodnik 
zaś — w środowisku lodowatego kwasu octowego lub przez ogrzewanie aldodi¬ 
medonu z 40%-owym H 2 SG 4 . 

Z formaldehydem dimedon daje produkty topiące się odpowiednio w temp. 189 
i 171°C; z acetalem — produkty o t t = 139 i t t = 173°C. 

Kwas cykloheksanokarboksylowy (sześciowodorobęnzoesowy). Kwas 
ten otrzymuje się zwykle przez uwodornianie kwasu benzoesowego lub z bromo- 
cykloheksanu poprzez związki magnezoorganiczne. Ma on przykry zapach potu. 

Cyklocytrale. Aldehydy alifatyczne z dwoma wiązaniami podwójnymi — 
cytrale (patrz: t. I 3 str. 403): 

H 3 C CH 2 HsC ^CHs 

fi 

/ / 

H 2 C CH —CHO HC CH—CHO 

■ , | || i I II 

HjC C-CHj H 2 C \/ C ~~ CH 3 

CI12 CH 2 

3 3 7-dwumetylooktadien-2 3 7-al-1 3 3 7-dwumetylo oktadien-2-6-al-l 



Jednopierścieniowe związki alicykliczne 


83 


łatwo cyklizują się w cyklocytrale , przy czym każdy cytral alifatyczny jest mie¬ 
szaniną odmiany oc i p': 


HbC CH 3 
\ / 

/\ 

h 2 c ch—cho 


H 2 C^^C—CHs 
CH 

oc-cyklocytral 


H 3 c^ /CH 3 

c 

h 2 c c—cho 


H 2 C s ^ —CH3 

ch 2 

(3-cyklocytral 


Jonony. Przez kondensację a-cyklocytrału z acetonem pod działaniem czyn¬ 
ników alkalicznych otrzymuje się oc-jonon, który w obecności stężonego kwasu 
siarkowego izomeryzuje się na p-jonon 


h 3 c ch 3 

X 

H 2 C CH—cho + CH 3 - 


h 2 c c- 

CH 


"CHa 


H 3 C CHs 

y 

-co— CH, —*■ ViiQ \h— CH=CH—COCHs 

I I 

H 2 C C—CHj 
' CH 

a-jonon 

ł 

H 3 C ^CHs 

\ 

/ \ 

H 2 C C—CH=CH—COCH 3 


H 2 C^ —CH 3 

ch 2 

3-jonon 


Mieszanina a- i (ł-jononów tworzy się również podczas cyklizacji pseudojononu 
pod wpływem H 2 S0 4 i H 3 P0 4 (patrz: t. I, str. 404). Proces właściwej cyklizacji 
jest prawdopodobnie poprzedzany uwodnieniem w miejscu dwóch wiązań po¬ 
dwójnych. 

a-Jonon— gęsta ciecz; destyluje w temp. 123—124°C (pod ciśn. llmmHg); 
d 20 = 0,932; n™ = 1,4980. Rozcieńczony a-jonon ma silny zapach fiołków 
(Viola odorata). (3-Jonon destyluje w temp. 127—128,5°C (10 mmHg); 
4 7 = 0,946; njj = 1,521. 

Jonony po raz pierwszy otrzymał Tiemann przez syntezę. Stosunkowo nie¬ 
dawno wykryto je w przyrodzie, a mianowicie w olejku eterycznym z Baronia 
megastigma. 

Ugrupowanie [3-jonowe stwierdzono w witaminie A (str. 707) i w karotenie 
(str. 92), przy czym w tym ostatnim występuję również ugrupowanie a-jononowe. 


6 * 
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HaC ^CH3 


HC 


/ 


CH—€H=CH—COCH 3 


H 2 C C—CHs 

^CHs 


+- 2 H 2 O 


h 3 c n ch 3 
'c.—oh- 

HaC^ CH 2 —CH=CH COCH 3 


H 2 C 


1/ 

V 


OH 


\/ XH 3 

ch 2 

-2H20 


H 3 C^ /Chi3 

H 2 C // CH—CH=CH—COCHs 

I I 

H 2 C C—CHs 

CH 


HsC^ ^CHs 
C 

H 2 c/ \-CH=CH—COCHs 


H 2 C C—CHs 

ch 2 


Utlenianie a-jononu prowadzi do otrzymania ketokwasu, który następnie przekształca się 
w kwas izogeronowy (3,3-dwumetylo-4-acetylo-n-walerianowy): 

HsC^ ^CHs 

/\ 

H 2 C CH-CH==CH—COCHs 


KMll04 ' 


H 2 C c— CHs 

V - 

a-jonon 


(1 5 1 dwumetylo-4-acetylo-n-walerianowy): 

h 3 c ch 3 

/ c \ 

H 2 C C—CH=CH— COCH 3 


KMnOt 


h 2 c^ c—ch 3 
ch 2 

P-jonon 


H 3 C^ ^CHa 
/ c \ 

H 2 C CH —COOH 

H 3 c CYh 

/A 

h 2 c ch 2 

| | 

—. 1 1 

h 2 c^ co—ch 3 

h 2 ć^ co—ch 3 

COOH 

COOH 


kwas izogeronowy 

kwas fi-cyklogeronowy, 

a więc kwas geronowy 

h 3 c ch 3 

c 7 
/ \ 

H 2 C c — COOH 

H 3 C CHj. 

/ c \ 

H 2 C COOH 

• —* 

H 2 C C—CHs 

CH, 

HjC ^CO—CHs 

ch 2 


kwas p-cyklogeronowy 


kwas geronowy 



Jednopierścieniowe związki alicykliczne 


85 


Budowę kwasu izogeronowego stwierdza się przekształcając go w kwas p,p-dwumetyloadypinowy 
i, w końcu, w kwas a,a-dwumetyloglutarowy; kwas geronowy daje odpowiednio kwas 
a,a-dwumetyloadypinowy. 


Irony. Olejek eteryczny z tzw. korzenia fiołkowego (Iris florentina Ipallida) za¬ 
wiera mieszaninę izomerycznych homologów jononu — ironów. W ironie występu¬ 
jącym w przyrodzie przeważa odmiana y (70—75%) i oc (ok. 25%), natomiast 
izomer (3 znajduje się jedynie w niewielkich ilościach. Budowę izomerycznych 
ironów i ich wzajemnego przegrupowania (Ruzićka i in.) przedstawiono na 
schemacie: 


słabe 

kwasv 


h 3 c^ ch 3 

CHs—HC CH—CH=CH- 


-COCH3 


H 2 C C= 


=ch 2 


zasady lub 
mocne kwasy 


h 3 c ch 3 

/ \ 

CIIj—HC CH —CH =CH— COCH 3 


zasady lub 
mocne 
kwasy 


ch 3 - 


h 3 c ch 3 

Y 

/ Y 

-HC , C — 


CH=CH—COCH 3 


H 2 C C—CH 3 

\/ 


CH 


H2C CH 3 

ch 2 


oc-iron 


p-iron 


a-Iron, nazywany zwykle po prostu ironem, jest gęstym olejem destylującym 
w temp. 144°C pod ciśnieniem 16 mmHg. Zapach jego staje się wyraźny jedynie 
przy dużym rozcieńczeniu. 


Pochodne cykloheptanu i cyklooktanu 

Spośród pochodnych cykloheptanu należy zwrócić uwagę na cykloheptanol 
lub, inaczej, alkohol suberylowy (r wrz = 185,2°C) oraz na cykloheptanon , czyli 


suberon (t mz = 179,5°C; df = 0,951): 


OH 

J 


/CH 

h 2 c^ Nch 2 
h 2 c p h 2 

k 2 c—ch 2 

CO 

H 2 C / '"'Clh 

H 2 C^ J2H 2 

H 2 C—ch 2 

cykloheptanol 

cykloheptanon 

Cykloheptanon otrzymuje się przez suchą destylację soli wapniowych kwasu 
korkowego. Utlenianie cykloheptanonu daje kwas pimelinowy. Obecnie cyklo¬ 
heptanon otrzymuje się zwykle przez działanie dwuazometanu na cykloheksa- 

non (str. 53). 
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W ostatnich latach specjalne zainteresowanie wśród chemików wzbudza budowa 
cykloheptatrienu (tropilidyny) CHa 

HC'' '''•CII 

Iicf )cH 

HC—CH 


którego pochodne, związki zawierające kation cykloheptatrienylowy (tropiłowy), 
ketony — tropinony, a zwłaszcza ketoalkohole— tropolony, wykazują własności 
„aromatyczne" (str. 494 i nast.). 

Tropilidynę (t wrl = 116°C) otrzymano z alkaloidu atropiny. 

Szereg pochodnych cyklooktanu otrzymano najpierw z alkaloidu pseudopele- 
tieryny (metylogranatoniny). 

Najciekawszym związkiem otrzymanym z tego alkaloidu (Willstatter) jest 
cyklooktatetraen (żółta ciecz; t mz = 42,3°C pod 17 mmHg; d\ = 0,943): 


HC=CH 

/ \ 


HC 

Ił 


HC 

\ 


CH 


CH 


HC=CH 


Później węglowodór ten otrzymano razem z cyklodekapentaenem w wyniku 
polimeryzacji acetylenu (patrz: t. I, str. 421). 

Cyklooktatetraen, pomimo istnienia zamkniętego układu sprzężonych wiązań 
podwójnych, nie wykazuje własności charakterystycznych dla związków aroma¬ 
tycznych (str. 232 i 493); energicznie przyłącza brom, szybko redukuje nad¬ 
manganian, a redukowany wodorem w obecności katalizatorów łatwo redukuje 
się do cyklooktanu już w temperaturze pokojowej. 

Przez uwodornianie cyklooktatetraenu i cyklodekapentaenu na cyklookten 
oraz cyklodecen i następne utlenienie można otrzymać syntetyczne kwasy: korko¬ 
wy i sebacynowy (patrz: t. I, str. 465). 


Ustalenie budowy cyklooktatetraenu bardzo długo napotykało duże trudności, ponieważ zwią- 
zek ten ma zdolność dawania trzech szeregów produktów reakcji, odpowiadających jak gdyby nastę¬ 
pującym wzorom: 



I 


II 


III 


W większości przypadków produkty reakcji odpowiadają wzorowi I. Tak np. przez uwodor¬ 
nienie cyklooktatetraenu otrzymuje się cyklooktan, przez działanie zaś kwasem nadbenzoesowym 
tworzy się tlenek, który po uwodornieniu daje cyklooktanol: 
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Jednakże pod działaniem chlorku sulfurylu cyklooktatetraen przechodzi w 5 3 6-dwuchloro- 
dwucyklo-[0 3 2 3 4]-oktadien-l 3 3 5 odpowiadający wzorowi II: 



Piroliza produktu kondensacji dienowej tego związku z naftochinonem daje 3 5 4-dwuchlorocy- 
klobuten: 



O 


co stanowiło ważny dowód na korzyść przyjęcia dla cyklooktatetraenu wzoru II. Wreszcie cyklo¬ 
oktatetraen reaguje z podchlorynem w środowisku alkalicznym i z bezwodnikiem kwasu chromo¬ 
wego w środowisku kwasu betowego zgodnie z wzorem III 3 ponieważ w pierwszym przypadku 
otrzymuje się aldehyd tereftalowy 3 a w drugim — kwas tereftalowy: 


CHO 



COOH 


Badania przeprowadzone za pomocą metod fizycznych dały również sprzeczne wyniki. Ma pod¬ 
stawie danych elektronograficznych stwierdzono^ że cząsteczka cyklooktatetraenu jest wygięta 
w przestrzenią że wszystkie kąty C—C—C równają się 120° i wszystkie wiązania C—C mają 
jednakową długość., natomiast z danych rentgenografićznych i niektórych innych badań wynika^ 
że długości wiązań pojedynczych i podwójnych są niejednakowe (1,54 i 1 5 34 A). 

Obecnie uważa się 5 że cyklooktatetraen ma budowę odpowiadającą wzorowi I. Hipoteza^ że 
cyklooktatetraen stanowi mieszaninę tautomeryczną^ nie,potwierdza się i 3 prawdopodobnie, struk¬ 
tury II i III tworzą się jedynie w momencie reakcji. 
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Pochodne węglowodorów o pierścieniach zawierających ponad osiem 

atomów węgla 


Związki o pierścieniach zbudowanych z większej liczby atomów węgla były 
syntetyzowane przez Ruzićkę, który posłużył się kwasami azelainowym i seba- 
cynowym jako substancjami wyjściowymi. Przez redukcję tych kwasów sodem 
w roztworze alkoholowym Ruzićka otrzymał glikole, które następnie prze¬ 
prowadził w dwubromki: 


HOOC—(CH 2 ) 7 —COOH 
kwas azelainowy 
* 

HO—CH 2 —(CH 2 ) 7 —CH a OH 

4 

BrCH 2 —(CH 2 ) 7 —CH 2 Br 


HOOC—(CH 2 ) 8 —COOH 
kwas sebacynowy 

' i . 

HO—H 2 C—(CH 2 ) 8 —CH 2 OH 

l 

BrH 2 C—(CH 2 ) 8 —CHjBr 


Z dwubromków tych otrzymano kwasy dwukarboksylowe o dużej liczbie 
atomów węgla w cząsteczce dwoma sposobami. 

1. Przez działanie na dwubromki cyjankiem potasu i zmydlenie powstających 
dwunitryli. W ten sposób otrzymuje się kwasy, zawierające o dwa atomy węgla 
więcej niż kwasy wyjściowe, np.: 


NC—CH 2 —(CH 2 ) 8 —CH a —CN -> HOOC—(CH 2 ) 10 —COOH 


2. Przez działanie na dwubromki dwoma cząsteczkami sodomalonianu i na¬ 
stępne zmydlenie powstających estrów kwasów czterokarboksylowych oraz 
ogrzewanie w celu odszczepiania CO a . W ten sposób otrzymuje się kwasy za¬ 
wierające o cztery atomy węgla więcej niż kwasy wyjściowe, np.: 


(ROOC) 2 CH—CH 2 —(CH 2 ) 8 —CH 2 —CH(COOR) 2 -> HOOC—(CH 2 ) 12 —COOH 

W wyniku redukcji tych wyższych kwasów dwukarboksylowych Ruzićka 
otrzymywał wyższe glikole, z których za pomocą omawianych reakcji uzyskiwał 
kwasy dwukarboksylowe o jeszcze większej liczbie atomów węgla. Tą metodą 
Ruzićka otrzymał szereg kwasów dwukarboksylowych od C u H 2 oO :1 do 
i wykazał, że sucha destylacja ich soli torowych pod Zmniejszonym ciśnieniem 
prowadzi do otrzymania cyklicznych ketonów (tabl. 7), z których wyższy ma 
następującą budowę: 

, CHa—(CH 2 )i4—CIb 

HsC co 

OH?— (CH 2 )14— ch 2 . 

Inne metody syntezy wyższych ketonów cyklicznych omówiono na str. 44. 

Utlenianie cyklicznych ketonów kwasem chromowym powoduje tworzenie 
się kwasów dwukarboksylowych o takiej samej liczbie atomów węgla. Redukcja 
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Wyższe ketony cykliczne 


r 

Nazwa- 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°G 

Temperatura 

wrzenia 

°G 

Ciężar 

właściwy 

Cyklooktanon 

CgHj^O s 

+42 

202 

0,916 (dl 3 ) 

Cyklononanon 

CgH-^gO 

28 

(720 mml-Ig) 

74 

(przy 12 mmHg) 
93—95 

0,934 (df) 

Cyklodekanon 

Ci 0 H 18 O 

29 

(przy 12 mmHg) 
106—107 

0,953-(dl?) 

Cykloundekanon 

ChH 20 O 

10 

(przy 13 mmHg) 
108 

(ciecz) 

0,947 (d| 7 ) 

Cyklododekanon 

C12H220 

60 

(przy 10 mmHg) 
126—128 

0,904 (df) . 

Cyklotridekanon 

C13H240 

32 

(przy 12 mmHg) 
137—139 

0,927 (df) 

Cyklotetradekanon 

^14^26^ 

53 

(przy 12 mmHg) 
155—156 

0,896 (dl 5 ) 

Cyklop entadekanon 
(egzalton) 

QlfiH 28 0 

63 

(przy 12 mmHg) 

120 

0,892 (df ) 

Cykloheksadekanon 

OlG^-SO^ 

64 

(przy 0j3mmHg) 
138 

0,884 (df) 

Cykloheptadekanon 

(dwuwodorocybeton) 

C17H32O 

63 

(przy 0,5 mmHg) 

145 

0,883 (df) 

Cyklooktadekanon 

c 18 h 34 o 

71 

(przy 0,3 mmHg) 
157—159 

0,885 (df) 

Cyklononadekanon 

CigHsgO 

72 

(przy 0,3 mmHg) 

• 160 

_ 

Cykloeikozanon 

^20^380 

59 

(przy 0,3 mmHg) 
170—171 

_ 

Cykloheneikozanon 

C21H40O 

46 

(przy 0,3 mmHg) 
176—177 

0,874 (df) 

Gy kłodo kozanon 

^22^-42^ 

32 

(przy 0,3 mmHg) 

_ 

Cyklotrikozanon 

C23H44O 

39 

175—177 

0,876 (df) 

Cyklotetrakozanon 

C24H46O 

36 

(przy 0,02 mmHg) 
233—238 

_ 

Cykloheksakozanon 

C 26^50 O 

42 

(przy 0,4 mmHg) 
208—218 

_ 

Cyklooktakozanon 

^28^54^ 

45 

(przy 0,1 mmHg) 
210 

_ 

Cyklononakontanon 

CggHggC) 

47 . , 

(przy 0,25 mmHg) 
220 

0,880 (df ) 

Cyklotriakontanon 

C 30 H 58 O 

56 

(0,1 mmHg) 

0,857 (df) 

Cyklotetratriakontanon 

G 34 H 66 0 

66 

— 

0,852 (df) 




90 


Związki alicykliczne 


takich ketonów prowadzi do powstania cyklicznych węglowodorów do cyklo- 
triakontanu C 30 He 0 włącznie. 

Niższe ketony cykliczne pachną kamforą, średnie—mają zapach cedru, 
a począwszy od C 14 H 2(i O — zapach piżma. 

Cykloheptadekanon G 17 H 32 0 jest identyczny z produktem przyłączenia dwóch atomów wodoru 
do pachnącego piżmem ketonu — cybetonu (kryształy; t t = 32,5°C; £ wrz = 158—160°C pod 
ciśn. 2 mmHg): 

HC— (CH 2 )7v 

II >eo 

HC — (CH 2 )7 / 

Cybeton występuje w cybecie — pachnącej substancji wydzielanej przez gruczoły wiwery cy- 
betowej* (zwierzęcia żyjącego w Indiach, Iranie* Abisynii). 

Najważniejszą substancją zapachową piżma zwierzęcego, które jest wydzieliną gruczołów sam¬ 
ców piżmowców, pochodzących z Azji Średniej i Tybetu, jest keton nazwany muskonem 

CH 3 —CH—ch 2 

1 i 

(CH 2 )12—CO 

Muskon — gęsty olej; £ wrz — 142—143°C (15 mmHg); d|° — 0,920; skręca płaszczyznę pola¬ 
ryzacji w lewo. 

Cybet i piżmo znalazły zastosowanie w perfumerii jako substancje zapachowe. Piżmo jest 
ponadto stosowane w lecznictwie jako środek wzmacniający działalność serca. 

W przypadku niektórych związków wielopierścieniowych spotyka się spe¬ 
cyficzne reakcje, będące wynikiem wpływu efektu intraradialnego (str. 37). 
Na przykład utlenianie cyklononenu i cyklodecenu kwasem nadmrówkowym 
H—CO—OOH nie prowadzi, jak się należy spodziewać, do otrzymania dioli-1,2, 
lecz odpowiednio do — dioli-1,5 i -1,6: 



OH OH 


przy czym z odmiany cis otrzymuje się trans-diol, a z odmiany trans uzyskuje się 
cis-diol. Cyklookten i cykloundecen tworzy również tego typu diole, przy czym 
zawsze otrzymuje się diole-1,2; cyklohepten i cyklododecen dają tylko diole-1,2. 

DWUPIERŚCIENIOWE ZWIĄZKI ALICYKLICZNE 

Chemia dwupierścieniowych związków alicyklicżnych jest bardzo złożona. 
Badanie poszczególnych przedstawicieli pierścieni alicyklicżnych często jest 
bardzo skomplikowane ze względu na liczne przegrupowania, zachodzące podczas 

* Inaczej — dziki kot abisyński (przyp. tłum.). 
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reakcji. Dlatego też różne grupy dwupierścieniowych związków alicyklicznych 
są zbadane niejednakowo dokładnie. 

Nomenklaturę tych związków omówiono na str. 20. 


Związki o pierścieniach rozdzielonych łańcuchami węglowymi 

Związki tego typu różnią się mało pod względem własności chemicznych od 
związków jednopierścieniowych z odpowiednimi pierścieniami. Do otrzymywa¬ 
nia tych związków można zastosować prawie wszystkie metody syntezy, stoso¬ 
wane w przypadku odpowiednich związków jednopierścieniowych i ich pochod¬ 
nych, pod warunkiem jednak, że substancja wyjściowa zawiera choć jeden pierś¬ 
cień, np.: 



CH 2 Br 



ch 2 —ch 2 



<Q>—CH 2 —CHaMgBr + Q=< ^ ^ 

xCH2— cooh 

/ CHa—ĆH 

^CHa—CHa— COOH 



O^GLo 


Stosunkowo łatwo dostępne są dwucykloheksylometany, które otrzymuje się 
przez uwodornianie dwuarylometanów, np.: 



KAROTENOIDY 

W świede roślinnym ; są szeroko rozpowszechnione żółte i pomarańczowożółte 
substancje barwne. Ich jaskrawa barwa uwidacznia się w występujących jesie- 
nią barwach zwiędłego listowia, które występują wskutek zniszczenia zielonych 
ziaren chlorofilu. Ich zdolność do rozpuszczania się w tłuszczach spowodowała 
nadanie im nazwy barwników lipoćhromowyćh. Częśdej jednak używa się nazwę 
zaproponowaną przez M. S. Cwieta — karotenoidy. 

Często do karotenoidów zaliczane są węglowodory o budowie alifatycznej 
typu likopenu, zawierającego w cząsteczce 13 podwójnych wiązań sprzężonych 
(patrz: 1.1, str. 361). Poniżej omówimy jedynie związki, które oprócz podwójnych 
wiązań sprzężonych zawierają również układy cykliczne. 

Do związków tych zalicza się przede wszystkim węglowodory C 40 H 56 zawiera- 
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jące dwa układy alicykliczne związane między sobą łańcuchem węglowym, czyli 
tzw. karoteny . 

^-Karoten (ciemnoczerwone igły; t t — 187°C) łatwo rozpuszcza się w chloro¬ 
formie i benzenie, natomiast w alkoholach metylowym i etylowym nie rozpuszcza 
się. Podczas uwodorniania a-karoten przyłącza 22 atomy wodoru, a w wyniku 
ozonolizy tworzą się kwasy: geronowy i izogeronowy, co dowodzi, że jest on 
pokrewny z jononami. Ponadto a-karoten jest substancją optycznie czynną. 
Biorąc pod uwagę wszystkie te okoliczności a-karotenowi przypisuje się nastę¬ 
pującą budowę: 1 


ch 3 

I 

c— (CH=CH —C=CH)2 — CH.= 

H 3 C v 

>C C—CHa 

T oC/ i l 


H 3 C / 


h 2 c ch 2 

V/ 

CH 2 


0 3 


ch 3 

i 

= CH — (CH=C—CH = CH) 2 


-CH 


HsC—C 


?<CH, 


HC CH 2 

ch 2 


h 3 c / 

>C 
HiCr i 


COOH 


COCHs 

I 

HaC CH 2 

ch 2 

- kwas geronowy 

(3 -Karoten topi się w temp. 183°C. 
cząsteczki kwasu geronowego; jest on 
budowę następującą: 

CH 3 


C—(CH=CH—C=CH) 2 —CH = 
HjC /\ 

>c c— ch 3 
h 3 c i i 
h 2 c ch 2 

\/ 

ch 2 


ch 2 

/\/CH 3 

CH30C f CH3 

HOOC CH 2 

^ch 2 

kwas izogeronowy 

W wyniku ozonowania tworzą się dwie 
optycznie nieczynny; przypisuje się mu 


CH 3 

= CH — (CH=C—CH—CH) 2 —CH 

H 3 C—CH<( 


h 2 c ch 2 

\/ 

CHi 2 


ch 3 

ch 3 


y-Karoten topi się w temp. 178°C; zawiera on tylko jeden układ cykliczny: 

ch 3 


C—(CH=CH—C=CH)2~CH = 

h 3 c v /\ 

>C C —CH 3 
HaC 7 ! | 

h 2 c ch 2 


ch 2 


h 3 c 

\ 

=CH—(CH=C—CH=CH) 2 —.CH 

/ /CH 3 
H 3 C—C CH< 

i I X CH 3 
h 2 c . ch 2 

\x 

ch 2 
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Karoteny są prowitaminami, ponieważ organizmy zwierzęce przekształcają 
je w witaminę A (str. 707); kosztem lewej połowy (od linii kropkowanej) przed¬ 
stawionych struktur a- i y-karotenów; z (3-karotenu mogą utworzyć się dwie 
cząsteczki witaminy A. 

Ksantofil C 40 H 56 O 2 — drugi żółty pigment liści — zawiera dwie grupy wodoro¬ 
tlenowe. Budowa jego nie jest jeszcze całkowicie ustalona, jednakże w przypadku 
analogicznego żółtego pigmentu ziaren kukurydzy — zeaksantyny C 40 H 56 O 2 — 
stwierdzono budowę następującą: 


Clh 

I 

C-(CH=CH-C = CH)2-ĆH = 

h 3 c /\ 

>C C—CHj 

H 3 C | | ' 

H 2 C ch 2 

\/ 

CH 


CH 3 

= Cii—(CH=C —CH=CH ) 2 


-c 

/\ /CH 3 

h 3 c— c c< 

I I CH3 

h 2 c ch 2 

\/ 

CH 


OH 


QH 


Czerwony barwnik pieprzu węgierskiego (papryki), mający skład C 35 H 50 O 3 , 
ma analogiczny do karotenów szkielet węglowodorowy i wykazuje charakter 
ketonowy; budowa jej również nie jest jeszcze całkowicie ustalona. 


Związki o pierścieniach rozdzielonych wiązaniem C—C 

Związki o pierścieniach rozdzielonych wiązaniem C—C prawie nie występują 
w przyrodzie. Jedynie w ropie naftowej wykryto dwucyklopentyl, 3,3'-dwumetylo- 
dwucyklopentyl, dwucykloheksyl i — jak się zdaje — jego homologi. 

Do otrzymywania tego typu związków można zastosować prawie wszystkie 
metody syntezy stosowane w przypadku związków o pierścieniach rozdzielonych 
łańcuchem węglowym (niekiedy z niewielkimi zmianami). 

Stosuje się w tym celu również i metody specjalne, np. redukcję cyklicznych 
ketonów w pinakony: 


Z>-o + o-dl — ! 

—>n<—1 


. HO OH 


lub krotonową kondensację cyklicznych ketonów w obecności alkoholanu sodu: 
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Do otrzymywania dwupierścieniowych związków alicyklicznych stosuje się 
również reakcje analogiczne do syntezy fulwenów (str. 66): 






Najdostępniejszymi związkami tego typu są dwucykloheksyl i jego homologi; 
można je otrzymać przez zwykłe uwodornienie dwufenylu i jego homologów. 

Związki dwupierścieniowe o pierścieniach rozdzielonych wiązaniem C—C 
mają specyficzną właściwość, a mianowicie zdolność do przekształcania się 
w związki szeregu spiranów w reakcjach związanych z powiększeniem pierście¬ 
nia. Na przykład dwucyklopentylodiol-l,r pod wpływem kwasu siarkowego 
ulega dehydratacji i przegrupowuje się w spiroketon (N. D. Zieliński): 



HO OH 


X 


\ 


o 


Stereoizomeria homologów i pochodnych związków dwupierścieniowych z nie- 
bezpośrednio związanymi pierścieniami jest często bardziej złożona niż w przy¬ 
padku związków jednocyklicznych. Na przykład w przypadku dwucykloheksylo- 
diolu-4,4' jest możliwe występowanie już trzech stereoizomerów, które (zakła¬ 
dając umownie płaskość pierścieni) można przedstawić następująco: 


SC2T 



cis-cis-dwmcykloheksylodioM^' cis-trans-dwucykloheksylodiol-4 3 4 / 

it t « 194—195°G) it t = 176,5 — 177°C) 



trans-trans-dwucykloheksylodiol-4,4' 
(t t = 215—216°C) 


Jeżeli podstawniki znajdują się w położeniu órto lub meta w stosunku do 
wiązania między pierścieniami, to otrzymuje się jeszcze bardziej złożone kombinacje 
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stereoizomerów. Na przykład wszystkie przedstawione niżej substancje są ste- 
reoizomerami: 





III 



Spośród tych sześciu izomerów cztery (II, IV, V i VI) mogą być rozdzielone 
na odmiany optycznie czynne. Kwas cykloheksylodwukarboksylowy-2,2' (per- 
hydrodwufenowy) może więc mieć osiem różnych odmian optycznie czynnych, 
dwie odmiany mezo i cztery racematy. Stereochemia tego kwasu została szcze¬ 
gółowo zbadana przez R. P. Linsteada, który ustalił konfigurację przestrzenną 
dwunastu kwasów (jednego kwasu nie udało się rozdzielić na optycznie czynne 
antypody). Przy rozpatrywaniu tego związku dla udogodnienia przyjęto umownie, 
że oba pierścienie są płaskie i leżą w jednej płaszczyźnie, a grupy karboksylowe 
są położone szeregowo. Ponadto jeżeli atomy wodoru są położone nad płasz¬ 
czyzną cząsteczki, odpowiednie atomy węgla oznacza się czarnymi kółkami, np. 
atomy 1,1' i 2,2', 

HOOC COOH 



a jeżeli atomy wodoru znajdują się pod tą płaszczyzną, atomy węgla oznacza 
się w zwykły sposób: —\ /——\ 




HOOC COOH 
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Związek, w którym atomy wodoru przy atomach węgla 1 i V znajdują się po 
tej samej stronie płaszczyzny 



HOOC 



COOH 


nazywa się odmianą syn , jeżeli zaś atomy wodoru przy węglach 1,1' występują 
po różnych stronach płaszczyzny — związek nazywa się odmianą anti. Wobec 
tego wszystkie wymienione izomery kwasu cykloheksylodwukarboksylowego-2,2' 
można przedstawić (w tej samej kolejności) w sposób następujący: 


HOOC COOH 
cis-syn-cis 


HOOC COOH 
cis-syn-trans 



HOOC COOH 
trans-syn-trans 


HOOC COOH 
cis-anti-cis 



HOOC COOH 
cis-anti-trans 


HOOC COOH 
trans-anti-trans 


W tablicy 8 podano własności zbadanych kwasów dwucykloheksylodwukarbo- 
ksylowych-2,2'. 

Dwucyklopentyl. Związek ten (t WIZ = 188—189,5°C pod ciśn. 744 mmHg) 
został otrzymany przez N. M. Kiżnera (patrz: t. I, str. 234) z cyklopentylo- 
cyklopentanonu: 

o-a ^ D-a 

y # - 

o N-NH 2 

i przez A. Wiirtza z bromku cyklopentylu: 




Gyklopentylidenocyklopentanon (t mz = 117—119°C pod ciśn. 12 mmHg) otrzy¬ 
muje się przez kondensację cyklopentanonu w środowisku alkalicznym: 



O 


O 


O 
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Kwasy dwucykloheksylodwukarboksylowe-2,2' Tablica 8 



Związek ten jest ważnym produktem przejściowym W syntezie 2-alkilodwucyklo- 
pentylów. 

DwucykloheksyL Substancję tę (r wrz = 100°C pod ciśn. 10 mmHg; t t — 4,5°C) 
otrzymuje się przez katalityczne uwodornienie dwufenylu, przez dehydratację 
i następne uwodornianie 1-hydroksy- lub 2-hydroksydwucykloheksylów oraz 
według reakcji Wiirtza z bromku lub jodku cykloheksylu. Ciekawym sposobem 
otrzymywania dwucykloheksylu jest elektroliza soli sodowej kwasu cykloheksano- 
karboksylowego (reakcja Kolbego). 


Hydroksydwucykloheksyle. 1 -Hydro ksydwucykloheksyl można łatwo otrzymać w reakcji 
Grignarda: 


—- Mg Br + O— ^ ^ 



OH 


natomiast 2-hydroksydwucykloheksyl otrzymuje się przez ogrzewanie cykloheksanolu z wyprażo¬ 
nym potażem: 


OH + 


OH 



Podstawy chemii organicznej 7 
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Dwupierścieniowe związki spiranowe 


Spirany charakteryzują się tym, że wchodzące w ich skład pierścienie mają 
jeden węzłowy atom węgla, np.: 

oo 

Najprostszym spirocykloalkanem jest spiropentan: 

-CH 2 

I 

ch 2 

Ważniejsze metody otrzymywania związków spiranowych opierają się na 
cyklizacji 1,1-dwupodstawionych związków jednocyklicznych. Stosuje się tu 
zwykłe sposoby cyklizacji, np. wewnątrzcząsteczkową reakcję Wiirtza: 


H 2 C 


h 2 c 


\ 

/ 


K CH 2 Br 
CH?Rr 



lub wewnątrzcząsteczkową i międzycząsteczkową kondensację Dieckmanna: 


I- S ^CH 2 —CHs—COOC2HS 


C2 H5 OlNa 


XH 2 —COOC2H5 


dcc 


COOOiHs 

O 


COOC2R5 



COOC2H5 


^/OCaHs 

Ć==0 

I 

C—O 
\)C 2 Rs 


COOC2R5 



COOC2H5 


Ostatnie sposoby otrzymywania spiranów opierają się na pinakolinowych 
przegrupowaniach związków o innych układach pierścieni. Jeden z tych sposobów 
omówiono poprzednio (str. 94) w związku z powiększaniem pierścienia. 

Inny sposób polega na zmniejszaniu pierścieni, np.: 


OH 



OH 


O. ' 

_ II 

00 


Spirocykloalkany pod względem własności chemicznych niewiele różnią się 
od jednocykloalkanów o odpowiednich pierścieniach, z tą jednak różnicą, że 
związki spiranowe są zwykle mniej trwałe. Nieoczekiwanym wyjątkiem jest 
spiro-\2$\-oktan : 
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który pomimo obecności pierścienia trój członowego, jest odporny na działanie 
stężonych kwasów i zasad, niszczących łatwo układy podobne: spiro- [2,4 [-heptanu 
i spiro-[2;>6]-nonanu : 

03 


03 


Ponadto otrzymywanie spiro-[2,5]-oktanu przebiega również z wyjątkową 
łatwością. Na przykład spośród trzech podobnych bromolaktonów: 


o 


CHBr — C — 

i 

CH-O 


O 


o 


CHBr —C = 

I 

CH —O 


O 


O 


CHBr — C—O 

I 

CH-O 


COOH 

I 


COOH 

li 


COOH 

III 


jedynie II ulega przegrupowaniu pod działaniem alkaliów, przy czym tworzy 
się prawie wyłącznie związek: 

/ - \yT —COOH 

^-' '—COOH 

OH 


zawierający układ spiro-[2,5]-oktanu. Natomiast z laktonów I i III w tych samych 
warunkach powstają głównie hydroksylaktony przez wymianę bromu na grupę 
wodorotlenową, przy czym nie zachodzą jakiekolwiek przegrupowania, tzn. nie 
tworzy się ugrupowanie spiranowe. 

Podczas odwodorniania wiele spiranów przekształca się w węglowodory aro¬ 
matyczne, Na przykład spiro-[4,5]-dekan pod wpływem działania selenu prze¬ 
kształca się w naftalen: 



oczywiście z uprzednim powiększeniem pierścienia. 

Niektóre spirocykloalkany mają swoistą postać stereoizomerii, mianowicie nie 
mające asymetrycznych atomów spirany typu: 



mogą być rozdzielone na optycznie czynne stereoizomery, ponieważ ich cząsteczki 
nie mają ani jednego elementu symetrii. Istotnie kwas spiro-[3,3]-heptanodwu- 
karboksylowy-2,5 i liczne pochodne spiro-[5,5]-undekanu rozdzielono na antypody 
optyczne. 
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Związki dwupierścieniowe ze skondensowanymi pierścieniami 


Dwupierścieniowe związki alicykliczne ze skondensowanymi pierścieniami 
charakteryzują się tym, że ich pierścienie mają po dwa węzłowe atomy węgla. 
Związki tego typu można otrzymywać za pomocą wszystkich metod syntezy 
związków jednocyklicznych, ale pod warunkiem, że substancja wyjściowa ma 
już w cząsteczce jeden pierścień. 

Przykładem może być reakcja Dielsa-Aldera: 

ch 2 

/ 

HC 
1 

HC 
\ 
ch 2 

Niektóre skondensowane układy dwupierścieniowe leżą u podstaw bardzo 
ważnych, występujących w przyrodzie, związków— terpenów. Dlatego też oprócz 
nazw systematycznych (str. 22) związkom tym nadaje się często nazwy odpo¬ 
wiednich terpenów z dodatkiem przedrostka nor . Przedrostek ten oznacza, że 
dany związek jest prostszym przedstawicielem odpowiedniego szeregu terpenów, 
pozbawionym wszystkich łańcuchów bocznych. Na przykład przez analogię 
z terpenowym węglowodorem kar enem i jego dwuwodoropochodną karanem 
dwucyklo-[0,l,4]-heptan często nazywa się norkaranem : 

CH 3 

ch 3 

CHa 

karen karan norkaran 




CHa 


CO 

/\ 

HC CH 

II II 

HC CH 


CO 

p-benzochinon 



Stereochemia związków alicyklicznych ze skondensowanymi pierścieniami jest 
dość złożona, ponieważ cząsteczki tych substancji mają trójwymiarową budowę 
przestrzenną. 

Nawet najprostszy przedstawiciel tego typu związków — dwucyklo-[ 0,1,1]- 
butan 



ma następującą budowę przestrzenną: 
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Dlatego też nawet jednopodstawione pochodne tego związku dwupierścienio- 
wego mogą występować w dwóch odmianach stereoizomerycznych: 



W miarę zwiększania się liczby podstawników liczba stereoizomerów znacznie 
wzrasta. 

Stereochemia związków dwupierścieniowych ze skondensowanymi pierście¬ 
niami komplikuje się jeszcze bardziej w tym przypadku, gdy jeden z pierścieni 
zawiera pięć (lub więcej) atomów węgla. Wynika to z faktu, że sam układ dwu- 
cykliczny może występować w dwóch odmianach stereoizomerycznych nawet 
przy braku podstawników. Istotnie w przypadku niedużych pierścieni jeden 
pierścień może zająć w stosunku do drugiego tylko położenie cis (I), natomiast 
położenie trans (II) wymagałoby zbyt dużego napięcia: 




Obliczenia wykazały, że najmniejszy pierścień, który może zająć położenie 
trans w stosunku do drugiego — nawet przy uwzględnieniu napięcia (oczywiście 
nie wychodzącego poza ramy prawdopodobieństwa), powinien zawierać przy¬ 
najmniej pięć atomów węgla. Wzajemny stosunek różnych możliwych konfor¬ 
macji takich układów pod względem energetycznym był szczegółowo zbadany 
w przypadku dwucyklo-[0,3,3]-oktanu (pentalanu), dwucyklo-[0,3,4]-nonanu 
(hydrindanu) i dwucyklo-[0,4,4]-dekanu (dekaliny): 



pentalan hydrindan dekalina 


Odmiana trans pentalanu jest napiętym i sztywnym układem — możliwa jest 
dla niej tylko jedna konformacja. Dla odmiany cis możliwe są dwie konformacje 
{a i b\ przy czym a ma napięcie prawie takie jak odmiana trans, natomiast kon¬ 
formacja b jest prawie wolna od napięcia, wskutek czego w zwykłych warunkach 
występuje ona w przewadze. Wynika stąd, że odmiana cis pentalanu będzie 
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trwalsza, co też stwierdzono na podstawie danych termochemicznych (ciepło 
spalania odmiany cis wynosi 1094,1 kcal/mol, a trans —1100,9 kcal/mol): 



a) b) 


trans-pentalan konformacje cis-pentalanu 

W przypadku hydrindanu liczba możliwych konformacji jest o wiele większa: 



konformacje trans-hydrindanu 



konformacje cis-hydrindanu 


Hydrindan, podobnie jak pentalan, ma również tylko po jednej energetycznie 
korzystnej konformacji trans i cis. W obu przypadkach najkorzystniejsze będą 
konformacje z pierścieniem cykloheksanowym o budowie fotelikowej 3 tj. kon¬ 
formacje oznaczone literą a, w których wzajemnie odpychanie się atomów wodoru 
jest najmniejsze. Bardzo ważne jest, że z klasycznej teorii napięć wynika wniosek 
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przeciwny, ponieważ tylko odmiany cis c i d są całkowicie pozbawione napięcia 
kątowego (Baeyera). Jednakże dane termochemiczne wyraźnie potwierdzają, 
że w rzeczywistości odmiana trans hydrindanu jest energetycznie korzystniejsza, 
ponieważ jej ciepło spalania (1345,7 kcal/mol) jest mniejsze niż odmiany cis 
(1347,5 kcal/mol). Pod względem trwałości różnice między hydrindanami są 
mniejsze niż w przypadku pentalanów. 

Dekalina może mieć jeszcze więcej różnych konformacji: 



konformacje trans-dekaliny 



konformacje cis-dekaliny 


Na podstawie obliczeń oraz badań elektronograficznych stwierdzono, że prze¬ 
ważają konformacje oznaczone literą a , przy czym najtrwalsza powinna być 
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trans-dekalina. Potwierdzają to również dane termochemiczne: ciepło spalania 
trans-dekaliny wynosi 1495 kcal/mol, a cis-dekaliny 1499,9 kcal/mol. 

Zaproponowano dwa sposoby przedstawiania stereizomerycznych związków 
dwupierścieniowych. Jeden z nich opiera się na takiej samej zasadzie czarnych 
kółek, którą zastosowano w przypadku stereoizomerycznych kwasów dwucyklo- 
heksylodwukarboksylowych (str. 95). Drugi sposób polega na oznaczaniu 
wiązań atomów lub grup położonych w płaszczyźnie papieru lub nad nią linią 
prostą, a wiązań położonych pod tą płaszczyzną — linią przerywaną, np.: 


H 



H 

cis-dekalina 


H 



trans-dekalina 


W przypadku dekaliny często położenia 1,4,5,8 oznacza się literą a, a poło ¬ 
żenia 2,3,6,7 — literą (J. 

•/ 

Konfiguracja przestrzenna szkieletu węglowego stereoizomerycznych dekalin została wykazana 
w następujący sposób: 

P-Dekalol może istnieć w czterech odmianach stereoizomerycznych: 


H H H H 



Spośród tych czterech substancji, dwie, a mianowicie (3-dekalol o t t = 105°C i (3-dekalol o t t = 
= 75 °C, w wyniku ostrożnego utleniania dają dwa różne ketony. 

Jak stwierdzono, oba te ketony są (3-dekalonami, powinny się więc one różnić między sobą 
jedynie'-przestrzennym, położeniem atomów wodoru przy trzeciorzędowych atomach węgla, tzn., 
że jeden z nich jest cis-p-dekalonem, a drugi trans-p-dekalonem 



H H 
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W wyniku energiczniejszego utleniania tychże (3-dekalonów, z każdego z nich otrzymuje się 
mieszaninę dwóch kwasów, mianowicie: cykloheksano-l-karboksy-2-propionowego i cykloheksa- 
no-1,2-dwuoctowego 


CH 2 ch 2 

/ \ / \ 

h 2 c ch CH(OH) 

i r i 

h 2 c ch ch 2 

\/\ / 

ch 2 ch 2 


ch 2 

/\ /COOH 

h 2 c ch 
I I 
h 2 c ch 

\ / \ch 2 —ch 2 — cooh 
ch 2 


TH9 

/ \ /CH2—COOH 

h 2 c ch 

I I 

h 2 c ch 

\ / x ch 2 —cooh 
ch 2 


Jednakże okazało się, że otrzymane kwasy cykloheksanodwuoctowe nie są identyczne. 

Kwas dwuoctowy otrzymany z wysokotopliwego (3-dekalolu topił się w temp. 159—161°C 
i nie ulegał rozdzieleniu na izomery optyczne, tzn. był on odmianą mezo. Natomiast kwas dwu¬ 
octowy otrzymany z niskotopliwego (3-dekalolu miał t x = 167°C i metodą krystalizacji z solą 
cynchoninową został rozdzielony na odmiany prawo- i lewoskrętną, tzn. okazał się mieszaniną, 
racemiczną. 

Kwasy te powinny więc mieć następującą budowę: 


H 

h 2 c I 

/ \l 

h 2 c *c 
I I 
h 2 c 


H 


,R 


H 2 C 


h 2 c 


*R 


H 


H 2 C 

I I 

h 2 c 

\/' 

h 2 c 

H 


'R 


odmiana mezo 


odmiana optycznie czynna 


W takim razie dekalolom, z których otrzymywano te kwasy, należy przypisać wzory: 


H 

H 2 C ch 2 

/\/\ 

H 2 C C CH(OH) 

I I I 

h 2 c c ch 2 


H 


H 2 C 


CH 2 

/ \i/ \ 

H 2 C C CH(OH) 


\/ 

h 2 c 


\/ 

ch 2 


h 2 c 


\/ 

h 2 c 


\/ 

ch 2 


ch 2 


H 

cis-p-dekalol 


H 

trans-(3-dekalol 


w których położenie przestrzenne grupy wodorotlenowej nie jest jeszcze wyjaśnione. 





106 


Związki alicykliczne 


Utlenianie tych dekalolów do dekalonów i następnie redukcja dekalpnów za pomocą amalga¬ 
matu cynku oraz kwasu solnego prowadzi do otrzymania odpowiednich dekalin: izomeru cis 
o ? wrz = 192°C i izomeru trans o ż wrz — 185°G. 

Dwucyklo-[0, 1,3] -heksan (t wrz = 80—81°C) można otrzymać działaniem 
cynku na l-bromometylo-2-bromocyklopentan 

CH 2 Br i 



Ten układ jest podstawą niektórych terpenów, np. sabinenu (por. str. 154) 
i tujanu (str. 153) 

Kwas dwucyklo-[0,l,4]-heptadieno-2,4-karboksylowy lub kwas norka- 
radienokarboksylowy. Kwas ten (t wrz = 108°C pod ciśn. 13 mmHg) można 
otrzymać z benzenu i estru dwuazooctowego 


Po działaniem amoniaku ester kwasu norkaradienokarboksylowego przechodzi 
w amid, który poddaje się hydrolizie za pomocą rozcieńczonego kwasu siarko¬ 
wego, w wyniku której otrzymuje się kwas norkardienokarboksylowy. 

Dwucyklo-[0,3,3]-oktanony lub pentalony. Dwucyklo-[0,3,3]-oktanon-l 
(t mz — 72°C pod ciśn. 12 mmHg) ismieje tylko w beznapięciowej odmianie cis po¬ 
nieważ, mająca duże napięcie, odmiana trans łatwo ulega przemianie izomerycznej 
na konfigurację o mniejszym napięciu wg następującego schematu: 


A 

+ CHN 2 — COOC 2 H 5 

V 




Przeciwnie, pentalony-2 





dla których izomeryzacja taka jest niemożliwa, istnieją w dwóch. odmianach 
stereoizomerycznych 



cis-pentalon-2 
(? t = 78°C pod ciśn. 
10 mmHg, f t = 28°C) 


trans-pentalon-2 ^ 
( f wrz — 62°C pod ciśn. 
10 mmHgj t x = 18°C) 
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DwueyMo-[0,3,4]-nonan lub hydrindan. Dwucykliczny układ tego węglo¬ 
wodoru, którego konformacje omówiono na str. 102, ma duże znaczenie w przy¬ 
rodzie, ponieważ wchodzi on w skład szkieletu węglowego sterydów, tworząc 
pierścienie C i D (str. 164). 

Poszczególne stereoizomery otrzymuje się przez redukcję odpowiednich (3-hyd- 
rindanonów. Natomiast katalityczne uwodornianie indenu (str. 466) daje miesza¬ 
ninę stereoizomerów 




cis-hydrindan 

0 wrz = 166 °c pod 
ciśn. 760 mmHg, 
»D = 1,4714) 


trans-hydrindan 
Owrz = 159°C pod 
ciśn. 760 mmHg) 
«D = 1,4643) 


W temperaturze 300°C w obecności węgla platynowanego hydrindan prze¬ 
kształca się w indan (str. 466). 

W odróżnieniu od odmiany cis- trans- hydrindan może występować w postaci 
optycznie czynnych odmian enancjomorficznych. 

Hydrindanony (hydrindony*). Podobnie jak pentalony stereoizomeryczne 
hydrindanony-1 (a-hydrindanony) łatwo ulegają przemianom izomerycznym 
z jednej odmiany w inną z pośrednim przejściem w postać enolową. Dlatego 
też przy otrzymywaniu a-ketonów tego szeregu z kwasów cis- i trans-cykloheksa- 
no-l-karboksy-2-propionowych: * 


// N—ch 2 

U\ Ćh 2 - 


COOH 


COOH 


w obu przypadkach otrzymuje się mieszaninę stereoizomerycznych a-hydrinda- 
nonów o jednakowym składzie. 

Hydrindanony-2 (p-hydrindanony) istnieją w obu odmianach izomerycznych: 



cis-hydrindanon-2 
(f wrz — 225° pod ciśn. 
754 mmHg, t t = 10°C) 


trans-hydrindanon-2 
(? w rz = 217,8°C pod ciśn. 
754 mmHg, f t ~ — 12°C) 


* Pomimo że termin ten jest dość użyteczny, należy go unikać, aby nie popełnić omyłek w związ¬ 
ku z tym, że w literaturze spotyka się go często jako synonim indanonów, tj. ketoindanów; 
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Dwucyklo- [0,4,4]-dekan (dekahydronaftalen, dziesięciowodoronaftalen 
lub dekalina). Układ dwuęyklo-[0,4,4]-dekanu jest bardzo ważny, ponieważ 
spotyka się go często w przyrodzie (ropa naftowa, seskwiterpeny, santonina). 
Ponadto dekaliny, które są hydroaromatycznymi węglowodorami, można łatwo 
otrzymać przez katalityczne uwodornienie naftalenów. Dzięki temu można otrzy¬ 
mywać dekalinę w skali przemysłowej. Dekalina znajduje zastosowanie w technice 
jako rozpuszczalnik. 

W wyniku uwodorniania naftalenu uzyskuje się mieszaninę stereoizomerycz- 
nych dekalin (str. 103), którą można rozdzielić w kolumnie destylacyjnej: 



cis-dekalina trans-dekalina 

(£ wrz = 195,7 P C pod ciśn. (f wrz = 187,3°C pod ciśn. 

760 mmHgj t t = — 43,01°C 760 mmHg, t t = 30,40°C 

»D = 1,4810; df = 0,8963) ng = 1,4692; df = 0,8699) 

Odwodornianie dekalin prowadzi do otrzymania tetraliny i naftalenu. Podobnie 
zachowują się również homologi dekaliny, które nie mają dwóch łańcuchów bocz¬ 
nych przy tym samym atomie węgla lub w położeniu 9 i 10 (grup angularnych). 
W przypadku zaś występowania dwóch łańcuchów bocznych przy tym samym 
atomie węgla lub angularnych grup metylowych odwodornianie zachodzi w obec¬ 
ności platyny lub palladu (R. P. Linstead), a także selenu lub siarki z wydzie¬ 
laniem metanu lub przegrupowaniem, np.: 



Dekalony. Cis-oc-dekalon (r wrz = 126°C pod ciśn. 20 mmHg; t t — 2°C; nf = 
= 1,4963) nadzwyczaj łatwo ulega przemianie izomerycznej w trans-oc-dekalon 
(t t = 33°C), przy czym przejściowo tworzy się enol. 

SANTONINA I POKREWNE JEJ SUBSTANCJE 

Ważnymi substancjami występującymi w przyrodzie, odznaczającymi się silnym 
działaniem fizjologicznym są niektóre oc-laktony kwasów zawierających układ 
dwucyklo-[0,4,4[-dekanu. Do związków tych zalicza się otrzymywane z korzenia 
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alantowego: toksyczny alantolakton i izoalantolakton: 


CH 3 0-C=0 
I I \ 

C CH C=CH 2 

/\/\/ , 

HC CH CH 

I I I 

h 2 c c ch 2 


\ / 

h 2 c 


\/ 

ch 2 

ch 3 


alantolakton 
(f t = 76°C) 


ch 2 o— c—o 
II I \ 

^CH yC—CH 2 

H 2 C CH CH 


H 2 C 


I I I 


\/ 

H 2 C 


\/ 

ch 2 


ch 2 


CHi 

izoalantolakton 
(f t = 115°C) 


Do tejże grupy zalicza się przede wszystkim czynny składnik cytwaru (Artemisia 
cinai Azja środkowa) — santoninę, którą wydobywa się z jego młodych pączków 
kwiatowych (tzw. Semen cinae\ oraz towarzyszącą jej artemizynę: 


CH 3 O—C=0 

I I \ 

O C CH CH—CH 3 
C C CH 


HC 


\/ 

HC 


\/ 

ch 2 


ch 2 


ch 3 


ch 3 o~c=o 

I V 


o 


CH CH— CH 3 


V/\/ \/ 

C C C—OH 


HC 


\/ 

HC 


\/ 

ch 2 


ch 2 


ch 3 


santonina 
(f t - 270°C) 


artemizyna. 
(r t = 203°C) 


Santoninę stosuje się w lecznictwie jako środek przeciw glistom ludzkim; 
nieco większe dawki santoniny wywołują zakłócenie wrażeń wzrokowych^ drgawki 
i przekrwienie mózgu. Santonina rozpuszcza się w alkaliach z rozerwaniem 
pierścienia laktonowego^ przy czym tworzy się sól kwasu santoninowego OlsH^oO^ 
Podczas ogrzewania santoniny z kwasem solnym izomeryżuje się ona na desmo- 
troposantoninę> która jest już fenolem 
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Związki o dwupierścieniowych układach mostkowych 


Związki alicykliczne o dwupierścieniowych układach mostkowych charaktery¬ 
zują się tym, że ich pierścienie mają po trzy i więcej węzłowych atomów węgla. 

Związki tego typu są szeroko rozpowszechnione w przyrodzie — należą do 
nich głównie terpeny. Ponieważ terpenom poświęcono duży rozdział książki 
(str. 117), w którym będą omówione liczne prawidłowości i charakterystyczne 
przekształcenia, właściwe związkom mostkowym, tutaj podano tylko niektóre 
bardzo krótkie ogólne informacje i poszczególne dane, dotyczące głównie prost¬ 
szych przedstawicieli różnych szeregów dwucyklicznych układów mostkowych. 

Syntezę układów mostkowych można przeprowadzić przez zamknięcie dru¬ 
giego pierścienia w pochodnych związków jednocyklicznych. Można to uzyskać 
przez wewnątrzcząsteczkową cyklizację z udziałem grup znajdujących się w po¬ 
łożeniach 1,3 lub 1,4, np.: 



CH 



h 2 c ch 2 co 


I I I + co 2 + h 2 o 
h 2 c ch 2 ch 2 

\l/ 

CH 


, oraz przez kondensację dwuchlorowcowych związków alifatycznych z jednocyklo- 
alkanami, mającymi dwie grupy CH 2 lub CH z ruchliwymi atomami wodoru, np.: 



Jednakże ważniejszymi metodami syntezy dwucyklicznych związków mostko¬ 
wych są syntezy Dielsa-Aldera, np.: 
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Reakcje te mogą dawać dwa typy produktów przyłączenia w zależności od 
wzajemnej orientacji reagentów. 

Na przykład z cyklopentadienu i bezwodnika maleinowego otrzymuje się 
następujące stereoizomeryczne bezwodniki: 



Hydroliza tych bezwodników prowadzi do otrzymania odpowiednich kwasów: 
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Konfigurację, w której wiązanie atomu węgla jednego z pierścieni z podstawni¬ 
kiem jest skierowane ku drugiemu pierścieniowi, nazywa się odmianą endo y 
jeżeli zaś wiązanie to jest skierowane w przeciwnym kierunku, to taki stereoizomer 
nazywa się odmianą egzo. Na przykład związki I i I a są endostereoizomerami 
bezwodników i kwasów, a II i Ha — ich ekgostereoizomerami. 

Okazuje się, że w niewysokich temperaturach reakcja staje się stereospecyficzną 
(tzn. przebiega w kierunku powstawania jednego izomeru przestrzennego) i pro¬ 
wadzi tylko do tworzenia się konfiguracji endo. W wyższych temperaturach 
otrzymuje się mieszaninę, zawierającą obie odmiany. Odchylenia od tej prawidło¬ 
wości są dość nieliczne. 

Spośród osobliwości układów mostkowych należy zwrócić uwagę na prawidło¬ 
wość, która nosi nazwę prawa Bredta . 

Zgodnie z tym prawem, przy węzłowym atomie węgla nie może znajdować 
się podwójne wiązanie, tzn., że związki typu: 


nie istnieją. 



Prawo to — początkowo stwierdzone doświadczalnie potwierdzają rozważania stereoizome- 
ryczne, jeżeli się uwzględni, że 6 atomów wchodzących w ugrupowanie podwójnego wiązania 


/ c=c \ 

x d 


leżą w jednej płaszczyźnie, a wszystkie kąty w tym ugrupowaniu równają się 120°. Włączenie 
takiego płaskiego ugrupowania w układ dwucykliczny musiałoby więc doprowadzić do powstania 
olbrzymiego napięcia w cząsteczce. Jednakże z rożważań tych wynika, że w przypadku bardzo 
dużego pierścienia napięcie to nie będzie się w pełni przejawiać i w takich układach możliwe są 
odchylenia od prawa Bredta. Na podstawie obliczeń stwierdzono, że do takich układów mostko¬ 
wych, w których w jednym z pierścieni atom węzłowy jest związany z łańcuchem zawierającym 
nie mniej niż 5 atomów węgla, prawo Bredta nie stosuje się. 


Liczne układy mostkowe stanowią podstawę struktury terpenów. Dlatego też 
często nazwy ich tworzy się od nazw odpowiednich terpenów. 

Na przykład dwucyklo-[l,l,3]-heptan często nazywa się norpinanem , w dwu- 
cyklo-[l,2,2]-heptan — norkamfanem : 



5 4 4 


dwucy klo-[l, 1,3]-heptan 
lub norpinan 


dwucyklo-[l,2,2]-heptan 
lub norkamfan 
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Spośród niezaliczanych do terpenów mostkowych związków dwucyklicznych 
należy wspomnieć o dwucykio- [ 1 3 2 3 2] -heptadienie-2 3 5: 



Obecnie substancję tę produkuje się w skali przemysłowej z cyklopentadienu 
i acetylenu : 



ponieważ jest ona surowcem do produkcji bardzo czynnych insektycydów ■— 
aldryny i dildryny *. Aldrynę (gęsty olej) otrzymuje się przez kondensację 
dwucy kloheptadienu z sześciochlorocyklopentadienem: , 



Cl 

aldryna 


Dildryna (r t = — 95°C) jest tlenkiem aldryny: 


Cl 



CI 


* Dildryna i aldryna — nazwy nadane na cześć Dielsa i Al dera. W literaturze radzieckiej 
spotyka się niekiedy zupełnie nieprawidłowy termin „ftnajibApHii" zamiast „^hjił^phh" ; 
stosowanie pięmszego jest całkowicie niesłuszne. 

Podstawy chemii organicznej 8 
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Związki alicykliczne 


Konfigurację, w której wiązanie atomu węgla jednego z pierścieni z podstawni¬ 
kiem jest skierowane ku drugiemu pierścieniowi, nazywa się odmianą endo, 
jeżeli zaś wiązanie to jest skierowane w przeciwnym kierunku, to taki stereoizomer 
nazywa się odmianą egzo. Na przykład związki I i la są endostereoizomerami 
bezwodników i kwasów, a II i Ile; — ich ekgostereoizomerami. 

Okazuje się, że w niewysokich temperaturach reakcja staje się stereospecyficzną 
(tzn. przebiega w kierunku powstawania jednego izomeru przestrzennego) i pro¬ 
wadzi tylko do tworzenia się konfiguracji endo. W wyższych temperaturach 
otrzymuje się mieszaninę, zawierającą obie odmiany. Odchylenia od tej prawidło¬ 
wości są dość nieliczne. 

Spośród osobliwości układów mostkowych należy zwrócić uwagę na prawidło¬ 
wość, która nosi nazwę prawa Bredta. 

Zgodnie z tym prawem, przy węzłowym atomie węgla nie może znajdować 
się podwójne wiązanie, tzn., że związki typu: 


nie istnieją. 



Prawo to — początkowo stwierdzone doświadczalnie potwierdzają rozważania stereoizome- 
ryczne 3 jeżeli się uwzględnij że 6 atomów wchodzących w ugrupowanie podwójnego wiązania 


/ C G \ 
V X d 


leżą w jednej płaszczyźnie., a wszystkie kąty w tym ugrupowaniu równają się 120°. Włączenie 
takiego płaskiego ugrupowania w układ dwucykliczny musiałoby więc doprowadzić do powstania 
olbrzymiego napięcia w cząsteczce. Jednakże z rozważań tych wynika., że w przypadku bardzo 
dużego pierścienia napięcie to nie będzie się w pełni przejawiać i w takich układach możliwe są 
odchylenia od prawa Bredta. Na podstawie obliczeń stwierdzono^ że do takich układów mostko- 
wychj w których w jednym z pierścieni atom węzłowy jest związany z łańcuchem zawierającym 
nie mniej niż 5 atomów węgla 3 prawo Bredta nie stosuje się. 

Liczne układy mostkowe stanowią podstawę struktury terpenów. Dlatego też 
często nazwy ich tworzy się od nazw odpowiednich terpenów. 

Na przykład dwucyklo-[l,l,3]-heptan często nazywa się norpinanem, w dwu- 
cyklo-[l,2,2]-heptan — norkamfanem: 



dwucy kio- [1 3 1 3 3]-heptan dwucy kio- [1 ,2,2] -hept an 

lub norpinan - lub norkamfan 
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Spośród niezaliczanych do terpenów mostkowych związków dwucyklicznych 
należy wspomnieć o dwucyklo-[ 1 ,2,2] -heptadienie-2,5: 



Obecnie substancję tę produkuje się w skali przemysłowej z cyklopentadienu 
i acetylenu : 



ponieważ jest ona surowcem ; do produkcji bardzo czynnych insektycydów — 
aldryny i dildryny*. Aldrynę (gęsty olej) otrzymuje się przez kondensację 
dwucy kloheptadienu z sześciochlorocyklopentadienem: 




Dildryna (t t — ~95°C) jest tlenkiem aldryny: 



, * Dildryna i aldryna — nazwy nadane na cześć Dielsa i Al dera. W literaturze radzieckiej 

spotyka się niekiedy zupełnie nieprawidłowy termin „AnajiL.npHH 4 * zamiast „ahjił^phh" ; 
stosowanie pierwszego jest całkowicie niesłuszne. 
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114 


Związki alicykliczne 


WIELOPIERŚCIENIOWE ZWIĄZKI ALICYKLICZNE 

Chemia wielopierścieniowych związków alicyklicznych jest rozległą i trudną 
dziedziną. O ile przy tym związki z wieloma pierścieniami nieskondensowanymi 
mało różnią się pod względem własności od związków dwupierścieniowych tego 
samego typu, o tyle związki o wielu pierścieniach skondensowanych wykazują 
wiele specyficznych właściwości, a przede wszystkim stereoizomerycznych. 
Właściwości te będą poruszane w rozdziałach poświęconych terpeiiom, a zwłaszcza 
omówione przy opisywaniu sterydów (str. 164). Poniżej omówiono przykładowo 
tylko dwa związki policykliczne: dziesięciowodorofenantren i adamantan. 

Oziesięciowodorofenantren (hydrofenantresi). Znaczenie wodorofenan- 
trenu 


polega na tym* że jego budowa jest podstawą struktury dwuterpenów, np. kwasu 
abietynowego (str. 162), a w połączeniu z pierścieniem pięcioczłonowym — 
podstawą struktury sterydów (str. 164) odgrywających olbrzymią rolę w pro¬ 
cesach fizjologicznych organizmów zwierzęcych i roślinnych. Wodorofenantren 
może występować w postaci sześciu konfiguracji stereoizomerycznych 

trans-anti-trans trans-anti-cis (2 3 4 kcal/mol) . trans-syn-cis (2 3 4 kcal/mol) 

Cu 


c?s-anti-cis (4 3 0 kcal/mol) trans-syn-trans (>4 3 8 kcal/mol) cis-syn-cis (6;4 kcal/mol) 









Wielopierścieniowe związki alicykliczne 


115 


z których pierwsze cztery są mieszaniną optycznie czynnych antypod, a dwie 
pozostałe nie mogą być rozdzielone na antypody optyczne, ponieważ występują 
w nich elementy symetrii. 

Dane zamieszczone w nawiasach pod poszczególnymi wzorami przedstawiają 
nadmiar energii w porównaniu z trans-anti-trans-konfiguracją. We wszystkich 
tych przypadkach przedstawiono najtrwalsze konformacje. Należy zwrócić 
uwagę na ciekawy fakt, że w przypadku konfiguracji trans-syn-trans pierścień B 
może istnieć tylko w postaci łódeczkowej. 

Adamantan. Ten bardzo interesujący policykliczny węglowodór nasycony 
o składzie QoH 16 wykryto w morawskich ropach naftowych. Później otrzymał go 
syntetycznie Prelog z kwasu dwucyklo-[l,3,3]-nonanodion-2,6-dwukarbo- 
ksylowego-3,7, działaniem dwubromometanu na dwusodową pochodną dwumety- 
lowego estru tego kwasu z następnym przekształceniem grup karbonylówych 
w metylenowe poprzez hydrazony (wg Kiżnera) i wreszcie odszczepieniem 
2CO a z wolnego kwasu dwukarboksylowego: 


OC--CH-CHa 


OC-CH— CH 2 


CHaOOC—CH CH 2 HC—COOCHa CHaOOC — CNa CH 2 NaC— COOCHs 


OH 2 Bf2 


H 2 C-CH-CO 


H 2 C--CH-CO 
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CHaOOC 




-CH- 

I 

ch 2 
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h 2 c-CH—ch 2 

Ćh 2 


CH 2 —C—COOCH 3 


H 2 C-CH-CO 


4 


HOOC—C ±CH 2 —C—COOH 


H 2 C-CH-CH 2 


V “2C0 2 



H 2 C-CH-CH 2 

adamantan 


Jest to substancja krystaliczna (bezbarwne oktaedry) 3 topiąca się w temp. 268°C 
i zdolna do sublimacji; ciężar właściwy d — 1 3 07. Związek ten odznacza 
się niezwykle wysoką (dla węglowodorów nasyconych) zdolnością załamywania 
promieni: % — 1 ? 568. 
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Budowę tego węglowodoru można przedstawić w sposób następujący: 



Widzimy* że adamantan jet kombinacją czterech skondensowanych pierścieni cykloheksano- 
wych postaci fotelikowej. Rozmieszczenie atomów węgla w cząsteczce przypomina prawie 
zupełnie rozmieszczenie ich w sieci krystalicznej diamentu* co stało się podstawą do nadania 
mu nazwy adamantan (od czeskiego: adamant — diament). 




TERPENY I ICH POCHODNE 

Terpenami oddawna już nazywano węglowodory w składzie C 10 H 16 występu¬ 
jące w przyrodzie, zwłaszcza w żywicach drzew iglastych i w olejkach eterycznych. 
W tychże substancjach naturalnych znajdują się również liczne, zawierające 
tlen związki o strukturze zbliżonej do terpenów. Związki obojętne tego typu 
obejmowano niekiedy wspólną nazwą kamfor (pochodzącą od nazwy najważniej¬ 
szego z terpenów). 

Wiele terpenów można za pomocą różnych reakcji chemicznych przekształcić 
w węglowodór aromatyczny p-cymen albo w p-metyloizOpropylobenzen (str. 120 
i 226). " u • 

Terpentyna (albo olejek terpentynowy). Otrzymuje się ją z żywicy drzew 
iglastych, głównie z sosny. W Związku Radzieckim otrzymuje się ją z sosny pospo¬ 
litej (Pinus sihestris), w Ameryce —■ z Pinus palustris, we Francji — z czar¬ 
nej sosny nadmorskiej (Pinus maritima).* W znacznie mniejszym stopniu wyko¬ 
rzystuje się do tego celu inne drzewa iglaste (świerk, jodłę, modrzew, cedr). 

Jeżeli natnie się pień rosnącego drzewa iglastego, to z miejsca nacięcia wycieka 
przezroczysta ciecz, zwana żywicą ciekłą (dawniej zwana także terpentyną), 
Żywica wyciekająca samorzutnie z pnia i wysychająca na powietrzu nazywa się 
żywicą stałą, zakrzepłą. Destylacja z parą wodną żywicy ciekłej i stałej daje 
ciekły olejek terpentynowy oraz pozostałość —- twardą żywicę — kalafonię . 

Żywice, zawierające terpentynę, otrzymuje się także przez ekstrakcję rozdrob¬ 
nionych pni sosnowych lub karpiny różnymi rozpuszczalnikami — głównie 
benzyną. 

Sucha destylacja karpiny daje terpentynę o gorszej jakości. Zależnie od typu 
aparatury, w której prowadzi się suchą destylację, rozróżnia się terpentynę pie¬ 
cową, retortową i kotłową. 

Terpentyny destyluje się w granicach temp. 155—180°C; ich ciężar właściwy 
waha się 0,858—0,870. Głównym składnikiem terpentyny są terpeny . W terpen¬ 
tynie rosyjskiej i amerykańskiej przeważa pinen prawoskrętny, w francuskiej — 
lewoskrętny. Terpentyna rosyjska zawiera także znaczną ilość A 3 -karenu.** 

* W Polsce rozpoczęto żywicowanie sosny pospolitej w czasie pierwszej wojny światowej. 
Pierwsza fabryka ekstrakcji karpiny powstała w 1925 r.; od 1951 r. stosuje się szeroko ekstrakcję 
wiórów spatowych (przyp. tłum.). 

** Znak A z cyfrą wskazuje, przy którym atomie węgla znajduje się podwójne wiązanie, przy 
czym rozumie się, że leży ono między atomem oznaczonym i następnym o większej liczbie porząd- 
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Terpentyna znajduje zastosowanie jako rozpuszczalnik żywic, tłuszczów, 
lakierów, kauczuku, do sporządzania farb malarskich, do syntezy kamfory, 
terpineolu, a także w lecznictwie. 

Olejki eteryczne. Są to występujące w roślinach, lotne substancje oleiste 
o przyjemnym zapachu. Uzyskuje się je z różnych części roślin; najlepsze olejki 
eteryczne otrzymuje się z kwiatów. 

Olejki eteryczne najczęściej otrzymuje się przez destylację z parą wodną, 
rzadziej — przez ekstrakcję rozpuszczalnikami albo przez wytłaczanie. Cenne 
gatunki olejków ekstrahuje się z kwiatów za pomocą tłuszczów stałych (metoda 
enfleurage). - 

Często olejki eteryczne oprócz składników ciekłych — eleoptenów zawierają 
dające się wymrozić substancje. stałe — stearopteny. Substancje ciekłe składają 
się z węglowodorów (często terpenów), aldehydów, ketonów, alkoholi, estrów; 
substancje stałe — często z alkoholi albo ketonów itp., będących pochodnymi 
terpenów i pokrewnych im związków. 

Reasumując można stwierdzić, że do terpenów i ich pochodnych zalicza się 
związki, które zgodnie z racjonalną systematyką związków organicznych należą 
do różnych grup i tam powinny być omawiane. Na przykład wśród terpenów 
o składzie C 10 H 16 spotyka się substancje zaliczane do następujących grup związków: 

1. Nienasycone związki alifatyczne z trzema podwójnymi wiązaniami (terpeny 
alifatyczne). 

2. Związki pierścieniowe z dwoma podwójnymi wiązaniami, przeważnie po¬ 
chodne cykloheksanu (terpeny jednocykliczne). 

3. Związki z dwoma skondensowanymi pierścieniami niearomatycznymi 
i z jednym wiązaniem etylenowym (terpeny dwucykliczne). 

4. Związki z trzema skondensowanymi pierścieniami bez wiązań etylenowych 
(terpeny trójcykliczne). 


kowej. Wobec tego A 3 oznacza^ że podwójne wiązanie znajduje się między 3 i 4 atomem węgla. 
Jeżeli atom węgla jest związany z kilkomą atomami mającymi większe numery porządkowe^ to 
numer drugiego atomu spośród atomów związanych wiązaniami podwójnymi podaje się w nawia¬ 
sach, np. A 4 W. Położenie podwójnych wiązań w związku o budowie: 



oznacza się znakiem A 1 ^* 2 * 4 ^ > 8 ( 9 ). Ten sposób oznaczania^ nie stosowany prawie w większości 
działów chemii organicznej 3 stosuje się powszechnie w chemii terpenów* sterydów i w niektórych 
innych przypadkach. 
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Terpeny wyodrębnia się zwykle w oddzielną grupę związków ze względu na 
ich znaczenie praktyczne oraz ogólne powiązania genetyczne. 

Jednocześnie z terpenami o składzie C 10 H 16 w olejkach eterycznych i w żywi¬ 
cach występują spokrewnione z nimi substancje o składzie będącym wielokrot¬ 
nością C 5 H 8 . Na przykład rozróżnia się seskwiterpeny C 15 H^ 4 lub (C 5 H 8 ) 3 , dwu- 
terpeny C 2() H 3 a albo (C 5 H 8 ) 4 oraz politerpeny (C 5 H 8 ) W . Wszystkie te węglowodory 
łącznie z ich tlenowymi pochodnymi mają ogólną nazwę terpenoidów. 


TERPENY ALIFATYCZNE 

Terpeny alifatyczne rzadko występują w przyrodzie. Do nich zalicza się myrcen 
(patrz t. I, str. 361). 

H 3 c ch 2 : 

X C = ĆH—CH 2 —CH 2 —C ' 

/ . . \ 

h 3 c ch=ch 2 

oraz o podobnej budowie ocymen 

H 3 c . ch 3 

X c— CH 2 —CH 2 —CH- C x 

/ \ 

h 2 c ch=ch 2 

Ocymen jest cieczą o r wrź = 73—74° C pod ciśn. 15 mmHg; = M857, 
c. wł. d \ 5 = 0,8031, Łatwo utlenia się na powietrzu; poddany redukcji sodem 
metalicznym w środowisku alkoholowym, przekształca się w dwuwodoromircen . 

Ocymen podczas ogrzewania łatwo przechodzi w odmianę izomeryczną — alloocymen — węglo¬ 
wodór z trzema sprzężonymi wiązaniami podwójnymi (? wrz = 192°C pod. ciśnieniem 760 mmHg; 
»g = 1,5448; df = 0,8162) 

n,c. ; 

X C=CH—CH=CH—^ = CH—CH 3 

H 3 C ^ ch 3 

Alloocymen nie występuje w przyrodzie; B. A. Arbuzów otrzymał go przez termiczną izo¬ 
meryzację dwucyklicznego terpenu: a-pinenu 

Pokrewnymi związkami ocymenu są alkohole: cytronelol, geraniol, rodinol, 
nerol i linalool (patrz t. I, str. 399), aldehydy — cytral, cytronelal i rodinal (t. I, 
- str. 400), kwasy — geraniowy (t. I, str. 403) i cytronelowy (t. I, str. 413). 

Cechą charakterystyczną terpenów alifatycznych i ich pochodnych jest łatwość 
przechodzenia w terpeny cykliczne, a często również w węglowodór aroma¬ 
tyczny—cymen (str. 226). Jako przykład można podać przemianę cytralu w jonon 
(str. 83), linaloolu w terpineol (patrz 1.1, str. 400), cytronelalu w izopulegol 
(t. I, str. 403). Izopulegol tworzy się już przy przechowywaniu cytronelalu, 
a szczególnie łatwo pod działaniem bezwodnika kwasu octowego. 
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W analogicznych warunkach rodinal przechodzi w menton 

ch 3 ch 3 

CH / C \ 

h 2 c ch 2 h 2 c ch 2 

i i — i i 

n 2 c^ cho h 2 c^ /Co 



C(CH 3 ) 2 

CH(CH 3 ) 2 



rodinal 

menton 


Przemiana cytralu w p-cymen pod działaniem kwasu jodowodorowego albo 
przez ogrzewanie do wrzenia w lodowatym kwasie octowym odbywa się według 

następującego schematu: 

■Q 


CH, 

h 2 c n ch 

CH 3 

i 

ch 3 

i 

CH, 

i 

_ H2 | Y + 2 H 20 

C(OH) 

/ \ 

h 2 c ch 2 

1 | . 

1 

//\ 

H( [ jj H 

hc k ch 

V 

h 2 g cho 

V 

CH 

|i 

H 2 C CH—OH 

V 

U 

H 2 C CH—OH 

\ / 

C(OH) 

C(CH 3 ) 2 

C(CH 3 ) 2 

CH(CHa)2 

| 

CH(CH 3 ) 2 

cytral 



p-cymen 


TERPENY CYKLICZNE 

Budowa terpenów, jednocyklicznych i dwucyklicznych była przedmiotem 
badań w ciągu przeszło 50 lat. 

Dopiero na początku bieżącego stulecia została wyjaśniona budowa najważniej¬ 
szych związków tej grupy dzięki badaniom przeprowadzonym przez E.E. Wa¬ 
gnera i Ą. Baeyera, którzy posłużyli się bogatym materiałem faktycznym na¬ 
gromadzonym przez wcześniejszych badaczy, zwłaszcza przez O. Walla cha* 
i jego uczniów. Obecnie budowa wielu związków z grupy terpenów została 
stwierdzona na podstawie ich syntezy, a niektóre z nich, np. kamfora, są już 
produkowane na skalę przemysłową. 

Terpeny jednopierścieniowe 

Większość terpenów jednopierścieniowych są to związki hydróaromatyczne, prze¬ 
ważnie uwodornione pochodne p-cymenu (rzadziej m-cymenu), zawierające dwa 

* O. Wallach (1847—1931), chemik niemiecki. Badał prawie wyłącznie terpeny. Zidentyfi¬ 
kował wiele terpenów różnego pochodzenia występujących w przyrodzie, które do tego czasu 
były uważane za zupełnie różne związki chemiczne i nosiły rozmaite nazwy. 
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wiązania podwójne. Oznacza to 3 że mają one pierścień sześcioczłonowy z grupą 
metylową i izopropylową w położeniu para. Schemat ich budowy jest następujący: 


7 

c 




T 


5C C3 

'S/ 


: 4 - 


Cymen i produkty jego utleniania (kwas p-toluilowy i kwas tereftalowy) często 
tworzą się podczas różnych przemian terpenów jednocyklicznych, szczególnie 
gdy przemianom tym towarzyszy utlenianie. 


Mentan i jego pochodne 


Produktem całkowitej redukcji terpenów jednocyklicznych i ich pochodnych 
jest nasycony węglowodór pierścieniowy, zwany mentanem 

Cli, 

/ \ 


h 2 c 


ch 2 


h 2 c gh 2 

Y 

CH(CH 3 )2 


Budowa jego odpowiada budowie p-cymenu (p-metyloizopropylocykloheksanu). 

Mentan występuje w postaci dwóch stereoizometrów: cis-mentanu (r wrz = 
= 172,7°C, t. — —89,84 °C i trans-mentanu (r wrz — 170,5°C, t r - —86,36°C). 

Mentol. Jedną z ważniejszych pochodnych tlenowych terpenów jednocyklicz¬ 
nych jest mentol (mentanol, l-metylo-4-izopropylocykloheksanol-3) 


ch 3 

*CH 
/ \ 

h 2 c ,ch 3 

I I. 

HjC CH—OH 

■ 1 

€H(CH 3 )2 

mentol 
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Jest on głównym składnikiem olejku miętowego (olejek z mięty pieprzowej — 
Mentha pipeńta). Zawartość mentolu w olejku miętowym zależy od gatunku 
mięty i miejsca pochodzenia. Szczególnie bogaty w mentol (ponad 80%) jest 
olejek z japońskiej mięty pieprzowej. 

Ze względu na to, że w cząsteczce mentolu znajdują się trzy asymetryczne atomy 
węgla., należy przewidywać dla mentolu i jego pochodnych istnienie 2 3 = 8 
izomerów optycznych tworzących cztery pary antypodów. 

Zakładając płaską budowę pierścienia cykloheksanu, rozmieszczenie podstaw¬ 
ników po obu stronach płaszczyzny przedstawiałoby się następująco: 



ffi- " IV 


a według schematu Fischera.: 

H H H C3H7 
lj . 2) 3j 41 

h 3 c h oh h 


I 

HaC H H C 3 H 7 



H H OH H 
III 



Jeżeli każdy z przytoczonych wzorów przedstawia np. izomer prawoskrętny, 
to odbicia lustrzane tych wzorów będą odpowiadały izomerom lewoskrętnym. 
Stosując do izomerów mentolu to, co wcześniej (str. 33) podano o trwałości 
struktury fotelikowej cykloheksanu oraz o wiązaniach aksjalńych i ekwatorial- 
nych (a- i e-), otrzymamy następujący obraz stereochemii mentolu: 


Izomery 

Umiejscowienie 

podstawników 



Typy wiązań 

Ts 

■s 

J 


ch 3j oh 

oh,c 3 h 7 

ch 3 

OH 

c 8 h, 


ch 3 

OH | 

c 3 h 7 

Mentol (I) 

cis 

trans 

e 

e 

e 


a 

" a 

a 

Neomentol (II) 

trans 

cis 

e 

a 

e 


. a 

e 

a 

Izomentol (III) 

trans 

trans 

a 

e 

e 


e 

a 

a 

Neoizonientol (IV) 

cis 

cis 

a 

a 

! * 


e 

,c 

a 
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Najtrwalsze, a więc i występujące w przewadze konformacje są podane z lewej 
strony znaku odwracalności. Konformacje te można przedstawię za pomocą 
następujących wzorów przestrzennych: , 

H 3 C 

i 

(±)-mentol (±)-neomentol 

CHa 


(±)-izomentol (+)-neoizomentol 

Własności fizykochemiczne izomerów mentolu podano w tablicy 9. 






Tablica 9 


Izomery mentolu 


Izomer 

Tempe¬ 

ratura 

topnie¬ 

nia 

°C 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°C 

Skręcal- 

ność 

właściwa 

Md 

Izomer 

Tempe¬ 

ratura 

topnie¬ 

nia 

°C 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°C 

Skręcal- 

ność 

właściwa 

Md 

Mentol 




Izomentol 




d- 

42,5 

216 

+49 

d- 

82,5 

218 • 

+25,9 

1- 

42,5 

216 

-49 

1- 

82,5 

— 

-25,9 

41- 

34,0 

216 

0 

d,l- 

53,5 

— 

0 

Neomentol 




Neoizomentol 




d- 

-22,5 

212 

+ 19,7 

d- 

-8 . 

— 

+0,14 

■1- 

— 

212 

-19,7 

1- 

— 

— 

— 

41- 

+ 51 

212 

0 

41- 

' + 14 

— 

0 


Mentol wyodrębniony z olejku mięty pieprzowej jest 1-mentolem. Znajduje 
zastosowanie w lecznictwie jako środek antyseptyczny i znieczulający, w prze¬ 
myśle perfumeryjnym i spożywczym jako środek zapachowy i smakowy. Neo- 
mentole są cieczami; mają one własności toksyczne, dlatego mentol oczyszcza się 
dokładnie od wszelkich domieszek. W olejku mięty pieprzowej znajduje się 
również, w niewielkich ilościach, d-neomentol. 
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Mentol otrzymuje się także przez uwodornienie bardziej dostępnego fenolu 
tymolu 


ch 3 

I 

HC X CH 
HC- C—OH 


<JH 3 


3 H 2 


CH 

/ \ 

h 2 c ch 2 

' I- I ■ 

H 2 C CH—OH 

\ / 

CH 


CH(CH 3 )2 

tymol 


CH(CH 3 ) 2 

mentol 


albo przez uwodornienie ketonu —• pulegonu. Otrzymaną mieszaninę ciekłych 
izomerów poddaje się wymrożeniu, przy czym krystalizuje mentol. 

Uwodornianie tymolu przebiega z dużą wydajnością dl-mentolu, przy czym 
powstaje trochę izomentolu. 

Mentol poddany utlenianiu mieszaniną chromową przechodzi jako alkohol 
drugorzędowy w keton — menton (t wrz = 207°C), a przy dalszym utlenianiu 
trójtlenkiem chromu w kwasie octowym tworzy się kwas (ł-metylo-S-izobutyrylo- 
n-walerianowy 

. * H; , ' H, 

CH CII 

/ \ / \ 

h 2 c ch 2 h 2 c Cll 2 


h 2 c co 
\ / 

CH 


h 2 c 


\ 


COOH 


co 


■ CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 ) 2 

mentol kwas p-metylo-S-izobutyrylo- 

w-walerianowy . 

Menton otrzymuje się również przez redukcję pulegonu : 


CH 3 

CHo . • • 

. I J . 


CH 

CH 


■ / \ 

/ \ 

/ 

H 2 C CH* u 

h 2 c ch 2 


1 I ; iih 

I... 1 


h 2 c co 

h 2 c co 

dU\ 

\/ 

\ / 

. - . i 

c 

CH 

\s. 

II 

1 


C(Cli 3 ) 2 

CH(CH 3 )2 


pulegon 

menton 



Pulegon (A 4(8) -mentenon-3) znajduje się w olejku Mentha pulegium. Jest 
to pachnąca ciecz, o temp. wrzenia 224°C. W wodnych roztworach kwasów 
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(zwłaszcza kwasu mrówkowego) pulegon ulega hydrolizie, tworząc 3-metylo- 
cykloheksanon-1 i aceton 


CH 3 

' A 

h 2 c ch 2 
I I . + h 2 o 
h 2 c co 

V/ 


C(CH 3 )2 



CHs 

in 

/ \ 

h 2 c ch 2 

l l + (CHihCO 

h 2 c^ co 

CH, 


Odejmując cząsteczkę wody od mentolu albo cząsteczkę HQ od chlorku men- 
tylu (tworzącego się pod działaniem pięciochlorku fosforu), otrzymuje się menten 
(A 3 -menten) — węglowodór z jednym podwójnym wiązaniem 


CHs 

<^H 

H -'C CH 2 

| I 

H 2 C ,GH 

N / 


CH(CH 3 )2 



Mentadieny i ich pochodne 


Wśród terpenów jednocyklicznych znajduje się duża hczba p-mentadienów; 
izomeria ich zależy od miejsca położenia podwójnych wiązań. Niektóre menta- 
dieny mają asymetryczny atom węgla i dlatego są one optycznie czynne. 

Limonen albo A 1>8(9) -p-mentadien (r wrz = 175,5—176°C; df = 0,8402; 
w d = 1,4743; [a] D = +125°) 

CH, 

i 

h 2 c n ch 

I I 

h 2 c ^ch 2 
'mzh 


CH 2 =C—CII 3 

może istnieć w dwóch optycznie czynnych odmianach (d- i 1-hmonen) oraz w po¬ 
staci racematu, zwanego zwykle dwupentenem. 

d-Limonen jest głównym składnikiem olejku ze skórki pomarańczy gorzkiej; 
w olejku cytrynowym występuje w mieszaninie z pinenem. Dużą ilość d-limo- 
nenu zawiera olejek z selerów (do 60%) i olejek kminkowy (do 40%). 
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l-Limonen występuje w terpentynie z sosny pospolitej, w niektórych gatunkach 
olejków z drzew iglastych, np. w Abies excelsa , w rosyjskim i amerykańskim 
olejku miętowym oraz w olejku z igieł sosnowych (w „leśnej wodzie“ otrzymy¬ 
wanej przez destylację z parą wodną sosnowego i jodłowego igliwia). 

Dwupenten występuje w niektórych gatunkach terpentyny (w rosyjskiej 
i francuskiej); tworzy się on podczas ogrzewania pinenu, kamfenu i innych ter¬ 
penów do temp. 250—270°C. Dwupenten znajduje się również w olejku jodło¬ 
wym. Pewne ilości dwupentenu powstają podczas suchej destylacji kauczuku 
oraz dimeryzacji izoprenu. 

Felandreny są również terpenami optycznie czynnymi 


ch 3 


/ M 

HC CH 

• Ml I 

HC^ ^CH 2 
*CH 

I 

CH(CH3)2 

a-felandren albo A lj5 -p-mentadien 
(r wrz = 58 —59°C, ciśn. 16 mmHg) 


■ f 2 • 

/ c \ 

■ H 1 : F 

H 2 c CH 

\ / 

*CH 

• I 

CH(CH 3 )2 

p-felandren albo A 2 d( 7 )-p-mentadien 
(r WIZ = 57°C, ciśn. 11 mmHg) 


Ulegają one łatwo polimeryzacji podczas destylacji pod normalnym ciśnieniem. 


W olejku kopru gorzkiego., imbiru, w cejlońskim olejku cynamonowym i w żywicy elemi prze¬ 
waża d-a-felandren;.w australijskim olejku eukaliptusowym — 1-a-felandren. W olejku wodnego 
kopru (Phellandrium aąuaticum) znajduje się d-^-felandren. W terpentynie z jodły syberyjskiej 
(Abies sibirica Ledeb) wykryto l-(3-felandren. 

Limoneny pod wpływem kwasów ulegają izomeryzacji i przechodzą w związki 


pozbawione asymetrycznego atomu węgla 

— terpineny i 

terpinolen 

ch 3 

i 

ch 2 

1 

ęH 3 

CH 3 

S 

C 

H 2 C CH 

1 1 

i 

c 

/\ 

H 2 C CH, 

1 

c 

h 2 c x ch 

■ I 1 

I 

c 

HC/ CH 2 

1 1 

H 2 C CH 

V 

| 

1 J " 

H 2 C /CH 

c 

1 1 

HC CHó 

M/ 

c 

h 2 c ch 2 
\ / 
c 

CH(CH 3 )2 

CH(CH 3 )2 

1 

CH(CH 3 )2 

||; 

C(CH 3 )2 

a-terpinen lub A*> 3 -p- 

p-terpinen lub A 3 d( ? ) y. 

-terpinen lub ,A X ^ 

^ terpinolen lub Ab 4 (8)_ 

-mentadien 

-p-mentadien 

-p-mentadien 

p-mentadien 

(*wrz = 174—175°C) 

Owrz = 173—174°G) # 

(f wrz = 183°C) 

(r wrz - 183—185°C) 


Surowy terpinen składa się zwykle z a-terpinenu (przeważająca część) i y-terpi- 
nenu. W olejku, kardamonowym, kolendrowym i w innych występuje oc-terpinen; 
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w tychże olejkach, a także w cytrynowym, występuje y-terpinen. (3-Terpinen 
nie występuje w przyrodzie. Terpinolen wykryto w olejku kolendrowym i w olejku 
z żywicy elemi. 

Spośród terpenów jednocyklicznych z dwoma wiązaniami podwójnymi należy wspomnieć 
o sylzoestrenie } który jest pochodną m-cymenu ^ 


\ 

CH 2 

CH— 

/ 

• , ch 2 

Sylwestren nie występuje jako substnacja naturalna; jego obecność w terpentynach tłumaczy 
się izomeryzacją terpenu dwucyklicznego A 3 -karenu (str. 133) } zachodzącą przy otrzymywaniu 
niektórych terpentyn. 

Terpeny jednocykliczne z dwoma wiązaniami podwójnymi mogą przyłączać 
chlorowce, chlorowcowodory, wodę itp. w ilości jednej albo dwóch cząsteczek. 

Czterobromolimonen C n H 16 Br 4 jest produktem przyłączania bromu do optycz¬ 
nie czynnych limonenów; tworzy kryształy o temp. topnienia 105°C. Cztero - 
bromodwupenten jest produktem bromowania racematu; topi się w temp. 125 °C. 

W badaniach nad terpenami posługujemy się często związkami będącymi produktami przyłączenia 
do nich chlorku nitrozylu (są to substancje krystaliczne zwane nitrozochlorkami) albo tlenków 
azotu (z grupą N 2 0 3 — zwane nitrozytami s z grupą N 2 0 4 — zwane nitrozatami ). 

W wyniku przyłączenia jednej cząsteczki wody do limonenu otrzymuje się 
terpineole albo mentenole C 10 H 17 OH, a dwóch cząsteczek wody — terpiny albo 
metanodiole C 10 H 18 (OH) 2 . Ostrożne utlenianie mentadienów nadmanganianem 
w środowisku alkalicznym prowadzi do otrzymania alkoholi cztero wodorotleno¬ 
wych, np. z limonenu — limonoerytrytolu C 10 H 16 (OH) 4 (E. E. Wagner). 

Spośród pochodnych mentadienu zawierających grupę karbonylową należy 
wymienić karwon (A 1,8(9) -p-mentadienon-6). Jest to ciecz o temperaturze 
wrzenia 230 °C, pachnąca k m inkiem. Karwon ma asymetryczny atom węgla 

CH 3 

I 

c 

' 

HC CO 

- -II 

H 2 C CH, 

\ / ' 

*CH 

I 

' . ' ■ ch 2 =c—CHj 

d-Karwon jest głównym składnikiem olejku kminkowego, 1-karwón występuje: 
w olejku mięty kędzierzawej Mentlna crispa. 




H 2 C^ 
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Karwon łatwo ulega izomeryzacji pod wpływem alkaliów, przechodząc w fe¬ 
nol — karwakrol (str. 261): 


OH 3 

VH 3 

c 

I 

c 

//\ 


HC CO 

hc x c—oh 

1 .11 

H 2 C CH, 

i • 1! 

HCs CH 

\ •/ 

X/ 

*CH 

c 

] 

j 

ch 2 ==c—ch 3 

CH(CH 3 ) 2 


karwon 


karwakrol 


Oksym karwonu powstaje w wyniku działania alkaliów na chlorek nitro- 
zolimonenu: 


A 

h 2 c x ch 

I I 

h 2 c ch 2 


CH 2 =C CH 3 CH 2 =Ć—CII 3 CH 2 =Ć—CH 3 

Terpin (p-mentanodiol-1,8) jest produktem przyłączenia dwóch cząsteczek 
wody do limonenu; występuje w dwóch odmianach stereoizomerycznych cis 
i trans: 


+ NOGI 


H 3 .C Cl 

X 

h 2 c c=-noh 
h 2 c ch 2 

CH 


//\ 

HC C=NOH 

! I 

h 2 c^ ^ch 2 

CH 


+ HC1 


h 3 c oh 

V 

/ \ 

h 2 c ch 2 

I I 

h 2 c c 2 h 

V 

./ V 

H C(CH 3 ) 2 OH 

as-terpłn 
(t t = 105°C) 
t wrz = 258°C) 


H 3 C oh 

\ / 

X\ 

h 2 c ch 2 

I [ 

h 2 c ch 2 

: X ' 

H C(CH 3 ) 2 OH 

fram-terpin 
\t t = 158°Q 
* wrz = 265°C) 


Terpin syntetyczny otrzymał P er kin przez działanie estru etylowego kwasu p-jodopropiono- 
wego na dwusodową pochodną estru kwasu cyjanooctowego: _ 

c 2 n 5 ooę cooc 2 h$ c 2 h 3 ooc cooc 2 h 5 

' H 2 ę t in 2 —* H 2 C CH 2 + 2 NaJ 


I 2 C ch 2 

X NaCNą * / 

CisHsOOC^CN 


H 2 C ch 2 
\ / 

A 

CaHsOOC CN 
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Zmydlenie otrzymanego związku daje kwas czterokarboksylowy, który traci CO a i przechodzi 
w kwas trój karboksylowy; otrzymany kwas ogrzewany z bezwodnikiem kwasu octowego traci 
H 2 0 i C0 2 i przekształca się* w ketokwas cykliczny: 


HOOC 

,T 

COOH 

HOOC 

COOH 

| 

H 2 C 

| 

ch 2 

| 

h 2 c 

CH 2 

H 2 C 

ch 2 

I 

h 2 c 

I 

CH 2 

\ 


\ 

1. 

• VJ, 

/ V 


HOOC 

COOH 


COOH 



Produkt przyłączania 3CH 3 MgJ do estru tego kwasu przekształca się pód wpływem wody 
w terpin: H3C OMgJ H3C OH 


H3C ^OMgJ 

X 

h 2 c ch 2 


h 3 c oh 

X 

H2C ch 2 


\ / 

CH 


C(CH 3 ) 2 OMgJ C(CH 3 ) 2 OH 

Zwykły terpin występuje w odmianie ciś; łatwo przyłącza wodę tworząc wo- 
dzian terpinu (trans-terpin nie tworzy wodzianu). 

Wodzian terpinu, stosowany w lecznictwie jako środek przeciw chorobom 
górnych dróg oddechowych, ma według poglądów niektórych chemików budowę 
łańcuchową: CH 3 

I 

HOCH 2 —CH 2 —C(OH)—CH 2 —CH 2 —CH 2 —COH 

I I 

ch 3 ch 3 

Większość chemików przypuszcza jednak, że wodzian terpinu ma wodę zwią¬ 
zaną krystalicznie, gdyż traci ją w temp. 100 °C, a w obecności kwasu siarkowego 
w temperaturze pokojowej'przechodzi w terpin. Wodzian terpinu otrzymuje 
się zwykle przez działanie alkoholu etylowego i rozcieńczonego kwasu azotowego 
lub rozcieńczonego kwasu siarkowego (25%-owego) na terpentynę. W tych 
warunkach terpeny zawarte w terpentynie ulegając izomeryzacji na dwupenten, 
przyłączają trzy cząsteczki wody i tworzą wodzian terpinu. 

Wodzian terpinu można także otrzymać przez przyłączenie wody do geraniolu 
oraz zamknięcie pierścienia w powstałym triolu: 



Podstawy chemii organicznej 9 
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Działając kwasem bromowodorowym na wodzian terpinu otrzymuje się ste- 
reoizomeryczne (cis i trans) dwuwodorobromki dwupentenu Q 0 H 18 Br 2 . 
Redukując wodzian terpinu za pomocą np. kwasu jodowodorowego otrzymuje 
się mentan. 

Pod wpływem substancji odwadniających, np. rozcieńczonego kwasu siarko¬ 
wego, podczas ogrzewania terpin odszczepia jedną lub dwie cząsteczki wody. 
W wyniku odszczepienia dwóch cząsteczek wody otrzymuje, się dwupenten 
i terpinolen. Produktami zaś odszczepienia-jednej cząsteczki wody są przede 


wszystkim alkohole nienasycone — 

terpineole (mentenole): 

ch 3 


H 3 C OH 

1 

c 


V ' 

/V 


/ \ . 

H 2 C ch 

I 1 


h 2 c ch 2 

I 1 - 

H 2 C CH 2 


1 1 
h 2 c ch 2 

\ / 


\ / 

*CH 

\ 


CH 

C(CH 3 ) 2 OH 

| 

ch 2 =c—ch 3 

a-terpineol 


P-terpineol 

(A 1 -mentenol-8) 


(A 8 ( 9 )-mentenol-l) 


Terpineole mają zapach przypominający zapach bzu i konwalii. Dlatego też 
mieszanina terpineolów, otrzymywana w ten sposób (w mieszaninie tej 
w przewadze występuje oc-terpineol), mą szerokie zastosowanie jako substancja 
zapachowa. 

Odmiana optycznie czynna a-terpineolu ma temp. topnienia 40°C, a optycz¬ 
nie nieczynna topi się w temp. 35°C (r wrz = 219°C). (3-Terpineol ma temp. 
topnienia 32°C, a temp. wrzenia 210°C. Zarówno optycznie czynny, jak i nie¬ 
czynny a-terpineol występuje w wielu olejkach eterycznych (w kajeputowym, 
kardamonowym i in.). 

Działając kwasem siarkowym otrzymuje się w niewielkich ilościach oprócz 
terpineolów również cyneol — tlenek, odpowiadający cis-terpinowi: 


O 


-—C—CH 3 

/ \ 

h 2 c ch 2 

h 2 ć ch 2 

V/ 

CH 


-C(CH 3 ) 2 

cyneol 

(*wrz - 176°C) 
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Cyneol jest cieczą o zapachu zbliżonym do zapachu kamfory. Związek ten 
występuje w dużych ilościach w olejku eukaliptusowym i rozmarynowym, w olejku 
piołunowym i in. 

Jedynym znanym naturalnym związkiem nadtlenkowym jest pochodna 
A 2 -mentenu — askaridol : 


CH, 


/j\ 

H 2 C h CH 


h 2 c 


i. 


\l/ 

c 


CH 


CH(CH 3 )2 


Wyodrębniono go z olejku eterycznego jednego z gatunków piołunu (Cheno- 
podium antihelminticum) przez ostrożną destylację w próżni. Askaridol jest gęstym 
olejem o duszącym zapachu (d 20 — 0,9985, = 1,4743), destylującym w temp. 

86°C pod ciśnieniem 8 mmHg; podczas ogrzewania do temp. 130°C askaridol 
samorzutnie rozkłada się ze znacznym podwyższeniem temperatury. Askaridol 
rozkłada się gwałtownie pod działaniem stężonych kwasów. 

Askaridol otrzymuje się przez utlenianie a-terpinenu tlenem podczas naświe¬ 
tlania. Uwodornianie askaridolu w obecności katalizatora palladowego prowadzi 
do utworzenia cis-terpinu: 


CH, 

1 

ch 3 

I 

h 3 c oh 

/\ 

/l\ 

/ c \ 

H 2 CI CH 

I-I 2 C O 

H 2 C CH 2 

1 | ^ 

! 1 ! 

ł2H, | I 

H 2 C CH 

H 2 C 9 CH 

h 2 c ch 2 


\l/ 

5 

c 

1 

ę 

/ \ 

CH(CH 3 )2 

CH(CH 3 )2 

H C<CH 3 ) 2 OH 


Olejek cytwarowy zawierający askaridol wykazuje działanie przedwczerwiowe. 


Terpeny dwucykliczne i trójcykliczne 

W terpenach dwucyklicznych i ich pochodnych najczęściej spotyka się 
połączenia pierścieni odpowiadające norkaranowi (str. 100), norpinanowi oraz 
norkamfanowi (str. 112), a mianowide układy karanu, pinanu i kamfanu: 


9" 
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7 C(CH 3)2 


7 C(CH 3 ) 2 | 

I 6CH 2 


7 C(CH 3 )2 


CH 

karan 

(4,7,7-trójmetylodwucyklo- 

[0 3 l 3 4]-heptan) 


pinan 

(4,7,7-trójmetyiodwucy- 
klo-[ 1 3 1 >3]-heptan) 


■ ' ■ CH 

kamfan 

(4 3 7 3 7-trójmetylodwucyklo~ 

[l 3 2 3 2 ]-heptan) 


Z podanych wzorów wynika, że budowa tych trzech podstawowych węglowo¬ 
dorów jest w pewnym sensie zbliżona do budowy p-cymenu. Ponadto karan 

jest zbliżony, pod względem budowy, do m-cymenu, a pinan do o-cymenu. 

... • / 

Grupa karanu 

Karan w przyrodzie nie występuje. Można go łatwo otrzymać z ketonu karonu 
przez rozłożenie hydrazonu karonu zasadą w obecności platynowanej porcelany 
(N. M. Kiżner). Można go również uzyskać przez uwodornienie A 8 -karenu. 

Karan ma temp. wrzenia 169,5°C, d 20 = 0,841, współczynnik załamania 
<= 1,4567. 

Bardzo długo najdostępniejszą substancją grupy karanu był keton karon 3 otrzymywany z jedno- 
cyklicznego ketonu karwonu w następujący sposób: , CH* 


C-™. 

HC co 

I J 

H 2 C CH 2 i 

^ĆH. 

I 

CH 2 =C— ch 3 


.CH—CH 3 : 


H 2 C ch 2 

N af 

1 

CH 5 =C—CH 3 
dwuwodoro karwon 


CH-CHst 


acH 3 )2l 


C(CH 3 ) 2 Br 


Pod wpływem ogrzewania karon łatwo izomeryzuje się w jednocykliczny keton karwenon —■» 
pochodną p-mentanu: CH—CH 3 

HiC \.o 

! I 'Oy ' 

II 2 C cii 

\# 

c , 

I .. 

CHtCHsh 

karwenon 

Ogrzewanie karonu z mrówczanem amonu prowadzi do utworzenia się karyloaminy y która 
pod działaniem kwasów ulega przemianie izomerycznej na jednocykliczną westryloaminę, która 
po odjęciu NH 3 przekształca się w sylwestren —- pochodną m-mentanu: 



Terpeny dwucykliczne i trój cykliczne 


133 


ch 3 



ch 3 

/Ćh 

h 2 c ch—nh 2 


CHs 


H 2 


C CH-c/ 

\ / ^ch 2 i 
ch 2 


CHj 

c 

HaC 7 \h 


HaC 

ch 2 


ch 3 


westryloamina sylwestren 

Wskutek utleniania karonu tworzy się kwas koronowy (l 3 l-dwumetylocyklopropanodwukarbo~ 
ksylowy-2,3): CHs. .CH-COOH 

| ' ' 

ch 3 / \ch—cooh 

W niektórych gatunkach terpentyn (w indyjskiej — z Pinus longifolia> 
w szwedzkiej, rosyjskiej i niemieckiej — z Pinus sihestris) wykryto dwucykliczne 
terpeny, będące pochodnymi karanu (J. Simonsen, 1920; w rosyjskiej terpen¬ 
tynie — B. A. Arbuzów, 1928), tzw. kareny. 

Stwierdzono istnienie A 3 -i A 4 -karenów: 

CH 3 




A 3 -karen lub 4,7,7-trójmetylodwucy klo-[0,14]- A 4 -karen lub 4,7,7-trójmetylodwucyklo-[0,l,4]- 
-hepten-3 hepten-4 

(t mz - 170°C, df = 0,8645, wg = 1,4723) (t wrz = 165—167°C pod ciśn. 707 mmHg) 


Przez działanie chlorowodoru na kareny otrzymuje się mieszaninę chlorków 
dwuwodorosylwestrenu i dwuwodorodwupentenu, tzn. że zachodzi dwukierun¬ 
kowe rozerwanie pierścienia trój członowego: 



chlorek 

karen 

CI—Ć(CH 3 ) 2 
chlorek 

dwuwodorosylwestrenu 


dwuwodorodwupentenu 



134 


Terpeny i ich pochodne 


Grupa pinanu 

Pinan dotąd nie został wykryty w przyrodzie. Przez uwodornianie a- i (3-pine- 
nów otrzymuje się pochodne pinanu o różnych własnościach w zależności od 
warunków uwodorniania. S. S. Namietkin wykazał istnienie dwóch stereoizo- 
merycznych odmian tego węglowodoru, które zostały nazwane pinanem i pinokam- 
fanem: CH 3 



pinan (r wrz = 169°C) pinokamfan (f wrz = 165°C) 

Te odmiany stereoizomerycżne można przedstawić poglądowo w następujący 
sposób: 

pinan pinokamfan 

Jak wynika z przedstawionych modeli, bez względu na to, że każda z cząste¬ 
czek ma trzy asymetryczne atomy węgla, możliwe jest istnienie tylko dwóch 
optycznie czynnych izomerów pinanu i pinokamfanu. Gdyby przy czwartym 
atomie węgla nie było grupy CH 3 , wówczas cząsteczki miałyby płaszczyznę sy¬ 
metrii i zachodziłaby całkowita kompensacja wewnętrzna, tzn., że czynność 
optyczna występuje tu dzięki istnieniu jednego centrum asymetrii — czwartego 
atomu węgla. 

Pinen. Głównym składnikiem terpentyn, otrzymywanych z roślin iglastych, 
jest dwucykliczny terpen — oc -pinen 

- Clh 


c 
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Dla uproszczenia a-pinen często przedstawia się w sposób następujący: 



Podobne wzory stosuje się bardzo często do przedstawiania terpenów. 

a-Pinen jest to ciecz o zapachu terpentyny = 156°C, df = 0,8585, n™ = 
= 1,4653, [a] D = ±51 °). d-oc-Pinen występuje w terpentynach rosyjskiej, 
szwedzkiej i niemieckiej, 1-a-pinen w francuskiej. 

Wraz z a-pinenem w terpentynach prawie zawsze występuje (3-pinen lub nopinen (J wr2 = 163— 



p-Pinen wykryto w rosyjskich terpentynach z sosny pospolitej (Pinus silvestris) 3 jodły (Picea 
excelsa) i innych gatunków drzew iglastych. 


Przedstawiony wzór a-pinenu, oddający prawdziwą jego budowę, został za¬ 
proponowany i uzasadniony przez E. E. Wagnera w 1894 r. Przez ostrożne 
utlenianie a-pineriu nadmanganianem Wagner otrzymał pinenoglikol j, który na¬ 
stępnie utlenił do ketoalkoholu, dającego w wyniku utleniania kwas a.-pinonowy: 



a-pinen (4 3 7,7-trójmetylodwu- 
cyklo-1 j 1 j 3 -hepten-3) 


HOOC 


H 2 C 



ch 2 



kwas a-pinonowy 
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Budowa kwasu a-pińonowego (pochodnej cyklobutanu) została udowodniona 
przez utlenienie go do kwasu pinów ego > a następnie do bardzo mocnego kwasu 
norpinowego. 

, (CFbhę—GH—COCH3 (CH 3 ) 2 C—CH-r—COÓH ^ 

H00C—CH2—hc—ch 3 hooc—cho—hc—^2 

kwas oc-pinonowy - kwas pinowy 

_^ (CH 3 ) 2 C'- r ęH-~COOH 

HOOC—HC—CH 2 
kwas norpinowy 

Kwas norpinowy okazał się identyczny z otrzymanym syntetycznie kwasem 
l,l-dwumetylocyklobutanodwukarboksyiowym-2,4. 

Kwasy a-pinowy i pińowy otrzymano również bezpośrednio przez utlenienie 
pinenu (A. Baeyer). 

Ustalenie budowy pinenu natrafiało na duże trudności. Wynikało to stąd, 
że cyklobutanowy pierścień pinenu, który był zachowany w produktach utle¬ 
nienia (w kwasach pinonowym i pinowym), w przypadku większości innych 
przekształceń pinenu ulega rozerwaniu lub izomeryzuje się w pierścień cyklo- 
pentanowy, a powstające przy tym ugrupowanie wiązań kamfanu jest zdolne do 
dalszej izomeryzacji. 

Pod działaniem kwasów i podczas ogrzewania pinen może izomeryzować się 
w jednocykliczne terpeny: dwupenten, terpinen i terpinolen. Dzięki temu z ter¬ 
pentyny zawierającej pinen można otrzymać wodzian terpinu, terpineol i in. 
B. A. Arbuzów wykazał, że w temp. 350°C a-pinen ulega przemianie izo¬ 
merycznej w allocymen (str. 119). 

Produktem przyłączenia chlorowodoru do pinenu jest (niekiedy niepra¬ 
widłowo nazywany z powodu zapachu „sztuczną kamforą") nie chlorowodorek, 
a pochodna kamfenu, mianowicie chlorek bornylu. Niedawno stwierdzono, że 
działanie chlorowodorem na a-pinen przy dużym ochłodzeniu prowadzi istotnie 
do otrzymania chlorowodorku pinenu, który bardzo łatwo odszczepia HC1) pod 
działaniem słabych zasad), a w zwykłej temperaturze izomeryzuje się na chlorek 
bornylu: 



chlorek bornylu chlorowodorek pinenu 
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Pinen łatwo utlenia się tlenem powietrza. E. E. Wagner Wykazał że produkty 
utleniania tworzą się z rozerwaniem mostka i ustalił ich. budowę. 

Jednym z produktów samoutlenienia a-pinenu wilgotnym tlenem jest sobrerol, 
łatwo odszczepiający wodę z utworzeniem pinolu : 


CH 3 CU 3 



(CH 3 )2C—OH 


a-pmen sobrerol (r t = 150°C) 



(CH3) 2 C-O 


pinol (r WIZ = 184°C) 



kwas pinolowy kwas terpenylowy (z 1 mo- kwas terebinowy 

lem H a O topi się w temp. (t t = 175°C) 

57°C, bezwodny—w 90°C) 


Budowa tych kwasów jest zgodna z wzorem budowy pinenu. 

Posługując się modelami przestrzennymi, budowę a-pinenu i pinolu można 
przedstawić w następujący sposób: . 



a-pmen 


pinol 
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Pod wpływem suchego tlenu utlenia się grupa metylenowa a-pinenu, są¬ 
siadująca z podwójnym wiązaniem. Początkowo tworzą się nadtlenki, z których 
następnie powstaje keton werbenon i odpowiadający mu alkohol werbeno!; reakcje 
przebiegają następująco: 



werbeno! 


Werbenon jest cieczą o temperaturze wrzenia 227°C, charakterystycznym 
zapachu, przypominającym jednocześnie zapach kamfory i mięty. 

Działanie chlorku nitrozylu na pinen prowadzi do otrzymania charakterystycznego produktu 
przyłączenia — chlorku nitrozopinenu (t t — 103°C). Ponieważ grupa nitrozowa położona przy 
atomie węgla, mającym jeszcze atomy wodoru przegrupowuje się zwykle w ugrupowanie 
oksymowe, chlorkowi nitrozopinenu przypisuje się następującą budowę: 



Ciężar właściwy tego związku odpowiada jednak podwojonemu wzorowi, 

Przy ogrzewaniu do temperatury wrzenia chlorku nitrozopinenu z aniliną 
tworzy się pinen, a z zasadami — odszczepia się HO. i tworzy się nitrozopinen 
(r t = 132°C). . ' 
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Pod działaniem innych amin na chlorek nitrozopinenu powstają nitroloaminy 
C 10 H 16 (NO)(NHR). We wszystkich tych związkach zachowuje się „mostek" 
pinenu. 

Podczas przepuszczania przez rozżarzone rurki pinen, podobnie jak dwupentan, 
rozpada się na cząsteczki izoprenu: C 10 H 16 -> 2C 5 H 8 . 

Grupa kamfanu 

Kamfora. Najważniejszym przedstawicielem grupy kamfanu jest pospolita 
kamfora lub d-kamfora, znana również pod nazwą kamfory japońskiej. d-Kam - 
forę otrzymuje się w dużych ilościach z drzewa Laurus camphora , rosnącego 
w Japonii i w Chinach (szczególnie na Taiwanie). Kamforę oddestylowuje się 
z parą wodną z rozdrobnionego drewna, przy czym uzyskuje się również 
olej kamforowy. Kamforę wyciska się i oczyszcza przez sublimację. Otrzymuje 
się ją przy tym w postaci przezroczystej, bezbarwnej, lepkiej krystalicznej masy 
o charakterystycznym zapachu. d-Kamfora topi się w temp. 175°C, wrze w temp. 
209°C; jest nieco lotna już w zwykłej temperaturze. 

l~Kamfora (antypoda optyczna zwykłej kamfory) występuje w przyrodzie 
w oleju Matricaria parthenium , w niektórych gatunkach piołunu, np. Artemida 
lencoides (Azja średnia), Artemida maritima (rejon Astrachania). Mieszanina anty¬ 
podów optycznych (racemiczna r-kamfora) topi się w temp. 178,6°C. 

Kamfora znajduje szerokie zastosowanie jako plastyfikator w produkcji ce¬ 
luloidu i taśm filmowych, w produkcji materiałów wybuchowych oraz w lecznic¬ 
twie. W związku z tym kamforę otrzymuje się w dużych ilościach również syn¬ 
tetycznie (str. 145). 

Kamforę poddawano bardzo wielu badaniom, w których wyniku uzyskano 
wiele jej pochodnych i produktów rozszczepienia. Stwierdzono, że kamfora jest 
dwucyklicznym ketonem o następującej budowie: 



kamfora (wżór Bredta) 


W związku z obecnością dwóch asymetrycznych atomów węgla, kamfora 
powinna występować w czterech optycznie czynnych odmianach, nie licząc mie¬ 
szanin racemicznych. Jednakże oprócz jednej nieczynnej d,l-kamfory są znane 
tylko dwie optycznie czynne odmiany, a mianowicie: prawoskrętna (d) i lewo- 
skrętna (1). Ta niezgodność z wymogami teorii ma jednak swoje wytłumaczenie. 
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Podczas rozpatrywania modelu cząsteczki kamfory staje się jasne, że wprowa¬ 
dzenie do szkieletu cykloheksanu (którego pochodną jest kamfora) jednoczło- 
nowego wiązania mostkowego w położenie 1,4 nie wywołuje naruszenia istnie¬ 
jących kątów wartościowości i rozciągnięcia wiązań jedynie pod warunkiem, że 
pierścień sześcioczłonowy przyjmie konfigurację łódeczkową: 



Przy takiej konfiguracji cząsteczki kamfory izomeria optyczna sprowadza się 
jedynie do istnienia dwóch odmian o lustrzanym odbiciu całej cząsteczki: 


CH 3 

I 



prawoskrętna 


CH 3 
I . 



CH 


lewoskrętna 


Płaszczyzna symetrii węglowego szkieletu cząsteczki przechodzi przez atomy 
węgla 1, 7, 4. Podstawienie dwóch atomów wodoru tlenem przy którymkolwiek 
atomie węgla spośród 2, 3, 5 lub 6 pozbawia cząsteczkę tej płaszczyzny symetrii 
i wytwarza asymetrię całej cząsteczki, co jest przyczyną pojawienia się czynności 
optycznej. Obie odmiany można przedstawić w sposób następujący: 


CHs 



prawoskrętna 



lewoskrętna 


We wzorach tych półgrube linie wiązań przy węglu 7 oznaczają, że mostek jest 
położony nad sześcioczłonowym pierścieniem; a linie przerywane — że znajduje 
się on pod pierścieniem. 
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Podczas utleniania kamfory tworzy się najpierw dwukarboksylowy kwas kam¬ 
forowy, zawierający pierścień pięcioczłonowy, a przy dalszym utlenianiu — kwasy 
kamfanowy i kamforonowy: 

CH 3 CHj ch 3 
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kwas kamforowy kwas kamfanowy kwas kamforonowy 


Budowa kwasu kamforonowego została stwierdzona na podstawie faktu 3 że podczas destylacji 
rozpada się on na kwasy trójmetylobursztynowy i izomasłowy oraz węgiel 3 wodór i C0 2 . 
Budowa tego kwasu została później potwierdzona przez syntezę. 



Badania dotyczące budowy kwasu kamforowego zakończyły się również otrzymaniem go przez 
syntezę (Komppa 3 19Ó9). Przez kondensację estru kwasu szczawiowego z estrem kwasu dwumetylo- 
glutarowego otrzymano ester kwasu dwumetylodwuketocyklopentanodwukarboksylowegó. Na¬ 
stępnie działaniem Na i CH 3 J wprowadzono rodnik CH 3 do grupy CH i otrzymano ester kwasu 
dwuketokamforowego. Obie grupy CO tego estru przekształcono (przez redukcję) w grupy CH 2 
i otrzymano kwas kamforowy w postaci jego estru: 
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ester kwasu kamforowego 
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Synteza kamfory z kwasu kamforowego była przeprowadzona jeszcze wcześniej przez Bredta 
według schematu: 



CH 3 


H 2 C 


h 2 c 


h 2 g 



ch 2 


ch 3 

C—COOK 

HaC^I 

K cr j I C(CH3)2 hydroliza 

H2 ęJ 

X CH—CH 2 —CN 


bezwodnik kamforowy 


kamfolid 


CHa 



CH 

kamfora 

W ten sposób zrealizowano całkowitą syntezę kamfory. 


Kamfora jako keton reaguje z hydroksyloaminą, fenylohydrazyną i in., tworząc 
oksymy, hydrazony itd. 

Wskutek działania jodu na kamforę tworzy się karwakrol, a w wyniku ogrze¬ 
wania z P 2 0 5 lub P 2 S 5 — cymen. W obu reakcjach następuje rozerwanie mostka, 
tworzącego pięcioczłonowe pierścienie. 

Atomy wodoru grupy CH 2 sąsiadującej z grupą CO odznaczają się ruchliwością podobną do 
ich, ruchliwości w ketonach cyklicznych. Dzięki obecności tej grupy kamfora wchodzi w reakcje 
z aldehydami aromatycznymi, dając produkty kondensacji, np.: 


H 2 C 

h 2 c 


ch 3 



» CO 
C(CH 3 )2 I 


Ć=CHC 6 Hs 
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Z azotynu amylu i kamfory, w obecności alkoholanu sodu, tworzy się izonitrozokamfora 5 z której 
przez hydrolizę kwasami można otrzymać kamforochinon 


CH 3 

i 


*c 



izonitrozo kamfora 


CH 3 



Borneol i izoborneol. Przez redukcję kamfory otrzymuje się mieszaninę 
dwóch stereoizomerycznych alkoholi drugorzędowych —• bomeolu i izoborneólu : 


CH 3 



ch 3 



Ponieważ podczas redukcji grupy karbonylowej w położeniu 3 tworzy się asy¬ 
metryczny atom węgla 


>CH—OH 


borneol i izoborneol istnieją — każdy — w dwóch optycznie czynnych od¬ 
mianach. 

d-Borneol {zwany również kamforą z Borneo) jest wyodrębniany z Dry obala- 
nops camphora — drzewa rosnącego na Borneo i Sumatrze oraz olejku rozmary¬ 
nowego i in. Jest to substancja krystaliczna (r t = 203°C i t^ = 212°C). 

1-Borneol występuje w dużych ilościach w postaci estru kwasu octowego^ 
w igliwiu jodły syberyjskiej — Pinus sibirica ? rosnącej w Syberii i wschodniej 
europejskiej części ZSRR. Związek teii można łatwo wyodrębnić z olejku jodły 
syberyjskiej przez hydrolizę jego estru. 1-Borneol i d 5 l-borneol występują również 
w olejku Walerianowym. 
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Al der przeprowadził bardzo ciekawą syntezę dienową bornoelu z l*5*5-trójmetylocyklopenta- 
dienu-l*3 i octanu winylu: 


Hc ^| CH— COOCH3 

| ccch 3 ) 2 + 

HC \ 


ch 3 
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ch 2 



CH—COOCH 


hydroliza 

uwodornianie 


ch 2 


h 2 c 


h 2 c 



CHOH 


,CH 2 


W reakcji tej ubocznie tworzą się pewne ilości strukturowego izomeru epiborneolu wskutek przy¬ 
łączenia grupy CH 2 z octanu winylu do atomu węgla* do którego przyłączona jest grupa metylowa: 

CH 3 

HC [ CH 2 

C(CH 3 ) 2 + 


HC 
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CH-COOCH 3 


CH 



W wyniku działania kwasów chlor o wcowodor owych na optycznie czynne 
borneole zachodzi racemizacja i otrzymuje się optycznie nieczynne halogenki 
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borneolu, np. chlorek bornylu , który można również otrzymać przez przyłączenie 
chlorowodoru do pinemu (str. 136). 

Wskutek działania pięciochlorku fosforu tworzy się mieszanina chlorku bornylu 
i stereoizomerycznego chlorku izobornylu (por. z opisanym wyżej borneolem i izo- 
borneolem). 

Chlorek izobornylu można również łatwo otrzymać przez przyłączenie chloro¬ 
wodoru do kamfenu (str. 146), przy czym reakcja jest związana z głęboką izome¬ 
ryzacją węglowego szkieletu cząsteczki. 

Pod dzi ałani em soli kwasu octowego chlorek izobornylu przekształca się 
w ester octowy borneolu; przez hydrolizę octanu bornylu można otrzymać 
d,l-bomeol. Bomeol można otrzymać również w ten sposób, że najpierw wytwa¬ 
rza się z chlorku bornylu związek magnezoorganiczny 

C 10 H 17 C1 + Mg C J0 H 17 MgCl 

który następnie utlenia się tlenem powietrza 

C 10 H 17 MgCl + O -> C 10 H l7 —OMgCl 

po czym otrzymany związek poddaje się hydrolizie i otrzymuje się dj-borneol 
C 10 H 17 —OMgCl + H a O -> C 10 H l7 OH + MgCl(OH) 

W analogiczny sposób z chlorku izobornylu.„otrzymuje się stereoizomeryczny 
izoborneol (t t = 212 °C). 

Przez ogrzewanie kamfenu z lodowatym kwasem octowym w stężonym kwasie 
siarkowym otrzymuje się octan izobornylu. 

Podczas gotowania z sodem w roztworze ksylenu izoborneol ulega przemianie 
izomerycznej w borneol. 

Zarówno bomeol, jak i izoborneol w wyniku utleniania (np. kwasem 
azotowym, chlorem itd.) lub katalitycznego odwodornienia przechodzą w kam¬ 
forę. 

W niektórych krajach reakcje te są podstawą produkcji nieczynnej kamfory 
z terpentyny (tzn. z pinenu poprzez chlorek bornylu). W ZSRR podstawą do pro¬ 
dukcji 1-kamfory jest octan 1-bornylu z olejku jodły syberyjskiej. Kamforę 
syntetyczną zaś otrzymuje się w ZSRR według metody zaproponowanej przez 
W. E. Tiszczenkę. 

Pinen wchodzący w skład terpentyn ulega przemianie izomerycznej w kamfen, 
w stanie pary i w obecności katalizatora zawierającego dwutlenek tytanu. Przez 
przyłączenie kwasu octowego do kamfenu otrzymuje się octan bornylu, który 
w wyniku hydrolizy daje borneol. 

Przez odwodomienie borneolu otrzymuje się kamforę. 


Podstawy chemii organicznej 10 
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Przez redukcję bornylu można otrzymać kamfan (t t = 156°C, = 160°C): 


CHj 

I 



CH 

kamfan lub bornylan 
(4 5 7 3 7-trójmetylodwucy kio- [ 1 ,2 3 2] -heptan) 

Kamfan nie ma asymetrycznych atomów węgla i dlatego jest optycznie nie¬ 
czynny; związku tego nie spotyka się w przyrodzie. 

Kamfen. Podczas odjęcia wody od bornylu i izobornylu, a także podczas odszcze- 
piania chlorowcowodoru od halogenków bornylu i izobornylu, zachodzi w znacznej 
mierze głęboka izomeryzacja i otrzymuje się kamfen (r t = 53,5—54 °C, t WIZ = 160— 
—161 °C) 

ch 2 



CH CH 


Przez działanie stężonymi roztworami KOH na chlorek bornylu oraz przez rozkład ksantoge- 
nianu izobornylu razem z kamfenem otrzymuje się wyjątkowo lotny terpen —■ bornylen (t t — 113 0 Ć, 
f wrz = 146°C), o budowie podobnej do bornylu 


CH 3 



CH 


bornylen 
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Kamfen ma postać twardej masy, pachnącej terpentyną i kamforą. Związek 
ten występuje w przyrodzie w terpentynach i w różnych olejkach eterycznych 
(cytronelowym, kamforowym, w olejku jodły syberyjskiej i in.). 

Kamfen istnieje w trzech odmianach: d, 1 i d,l. 

d,l-Kamfen można bardzo łatwo otrzymać przez odjęcie cząsteczki HC1 od 
chlorku d,l-bornylu. Można go również otrzymać nadzwyczaj łatwo przez od- 
szczepienie wody od izoborneolu. Izoborneol zaś można łatwo otrzymać przez 
przyłączenie wody do kamfenu. 

Badanie kamfenu i jego właściwości chemicznych natrafiało na duże trudności 
wynikające z głębokich zmian związanych z wiązaniami między atomami węgla 
(„przegrupowań atomowych") —■ zachodzących często przy jego otrzymywaniu 
i przekształceniach. Kamfen można nazwać „organicznym kameleonem", przy 
czym należy zaznaczyć, że E. E. Wagner (jeden z utalentowanych uczniów A. M. 
Butler owa) jeszcze w 1900 r. określił ze zdumiewającą wnikliwością prawi¬ 
dłową budowę i wyjaśnił wiele właściwości tego związku. 

Proces utleniania kamfenu alkalicznym nadmanganianem (E. E. Wagner) 
można przedstawić w sposób następujący: 



10 * 
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Podczas przekształcania kamfenu w izoborneol (lub w estry izobornylu) za¬ 
chodzą przegrupowania wewnątrzcząsteczkowe, analogiczne do przegrupowania 
pinakolinowego (patrz t. I, str. 429) i retropinakolinowego.* 

Początkowo przypuszczano, że podczas przekształcania kamfenu w izoborneol 
(lub np. w octan izobornylu) produkt uwodnienia kamfenu natychmiast prze¬ 
chodzi z alkoholu trzeciorzędowego w drugorzędowy (przegrupowanie kamfenowe 
drugiego rodzaju lub przegrupowanie Wagnera-Meerweina): 
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Ostatnio jednak stwierdzono, że przejściowo może zachodzić także przegru¬ 
powanie pierwszorzędowego produktu, podczas którego jedna z grup metylo¬ 
wych zamienia się miejscem z grupą wodorotlenową. Dopiero po tym zachodzi 
ostateczne przegrupowanie cząsteczki, analogiczne do wyżej przedstawionego. 

Przegrupowanie, zachodzące według drugiego schematu, czyli tzw. przegrupo¬ 
wanie kamfenowe drugiego rodzaju lub przegrupowanie Namietkina,* prowadzi 
do utworzenia optycznej antypody izoborneolu, otrzymywanego podczas prze- 


* Przegrupowaniem retropinakolinowym> tzn. przeciwnym pinakolinowemu, nazywa się prze¬ 
grupowanie typu 

ch 3 h 3 c ch 3 

/ \ / 

CH 3 —CH(OH)—C—CH s CH—C—OH 

\ / \ 

ch 3 h 3 c ch 3 

* Akademik Siergiej Siemionowicz Namietkin (1876—1950)—wybitny organik, uczeń 
N. D. Zielińskiego. Pracował w dziedzinie alifatycznych związków nitrowych, zwłaszcza zaś 
w dziedzinie terpenów. Następnie zajmował się chemią naftenów. Namietkin kierował pracami 
Instytutu Nafty AK. N. ZSRR. 
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grupowania pierwszego rodzaju. Istotnie, konfiguracja asymetrycznego atomu 
węgla (oznaczonego gwiazdką) staje się (w wyniku przegrupowania drugiego 
rodzaju) lustrzanym obrazem konfiguracji otrzymanej w pierwszym przypadku: 


H 2 C 

I 

h 2 c 










CHs 


Można to sobie uzmysłowić, jeżeli oba przegrupowania rozpatruje się za pomocą 
modeli lub chociażby rysunków graficznych, uwzględniających rozmieszczenie 
węglowego szkieletu wódziami kamfenu (I) i produktów jego przekształcenia: 



Podczas uwadniania kamfenu oba przegrupowania zachodzą jednocześnie 
i dlatego- z optycznie czynnego kamfenu otrzymuje się — w określonych warun¬ 
kach — mieszaninę racemiczną. Jednakże szybkość tych dwóch przegrupowań 
przeważnie jest różna i dlatego często zachodzi tylko częściowa racemizacja lub 
nawet otrzymuje się jeden z produktów w przeważającej ilości. 
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W niektórych przypadkach przegrupowania kamfenowe prowadzą już nie do 
optycznych antypody a do izomerów strukturowych. Na przykład podczas od¬ 
wadniania 4-metyloizoborneolu w wyniku przegrupowania Wagnera-Meerweina 
otrzymuje się p-metylokamfen 5 a przegrupowanie Namietkina prowadzi do 
utworzenia oc-metylokamfenu. W produktach odwadniania występują obydwa 
izomery metylokamfenu (str. 150). 

Analogiczne przegrupowania zachodzą również w niektórych innych reakcjach. 
Na przykład w wyniku działania chlorowodoru na kamfen zamiast normalnego 
produktu przyłączania otrzymuje się równoważną mieszaninę ostatniego z chlor¬ 
kami izobornylu i bornylu (str. 152). 

Wskutek działania pyłu cynkowego w roztworze alkoholowym na dwubromek pinenu (dwu- 
bromokamfan) otrzymuje się trójcy kleń 


CH 3 * CHa 



Trójcyklen jest substancją krystaliczną^ topi się w temp. 63—66°C 3 destyluje w temp. 153— 
154°C J nie utlenia się nadmanganianem. Pierścień trój członowy trójcyklenu bardzo łatwo rozrywa 
się: pod działaniem HC1 na trójcyklen tworzy się chlorowodorek kamfenu i produkty jego izome¬ 
ryzacji. W przyrodzie trójcyklenu nie spotyka się. 

Fenchan. Izomerycznego z kamfanem dwupierścieniowego węglowodoru 
z pięcioczłonowym pierścieniem — fenchanu . (r wrz == 149,2—149,5°C, df — 
— 0,8317, n$ = 1,4459) w przyrodzie nie spotyka się. 


ch 3 



fenchan (4,6*6-trój metylodwucykio- [ 1,2,2] -heptan) 
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Schemat przegrupowań zachodzących pod działaniem chlorowodoru na kamfen 
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Fenchan otrzymał Kiżner przez rozkład hydrazonu fenchonu — ketonu* 
który jest cieczą o zapachu kamfory 3 krzepnącą w temp. ok. 5—6°C i wrzącą 
w temp. 192°C. Fenchon występuje w olejku Fhoeniculum vulgare . Przez redukcję 
fenchonu można otrzymać - optycznie czynny alkohol fenchylowy — kryształy 
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o temp. topnienia 45°C. i temp. wrzenia 201—102°C. Działaniem P 2 0 5 alkohol 
fenchylowy można przekształcić w m-cymen: 
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W różnych reakcjach pochodne fenchanu często ulegają przegrupowaniu 
Wagnera-Meerweina i Namietkina. 

Tujan. Jest to węglowodór zawierający pierścień trójczłonowy: 
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CH(CH 3 ) 2 

tujan (4-metylo-l-izopropylodwucyklo-[0,lj3]-heksan) 


/\ 



Spośród pochodnych tujanu interesującym związkiem jest keton tuj on lub 
tanaceton: 


CHs 



CH(CH 3 )2 


Tujon występuje w olejkach eterycznych z Tanacetum vulgare , w niektórych 
odmianach piołunu i w olejku szałwiowym. Jest to ciecz o przyjemnym zapachu, 
wrząca w temp. 200—201°C. Znane są dwa izomery tujonu, a mianowicie lewo- 
skrętny i prawoskrętny; nie mają one jednak charakteru antypodów, lecz są izo¬ 
merami strukturowymi. 
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Odpowiadające tujonowi nienasycone tujeny , zawierające podwójne wiązania w pierścieniu 
pięcioczlonowym 3 można otrzymać tylko syntetycznie. 

W olejkach eterycznych jałowca występuje sabinen, zawierający sernicykliczne wiązanie po¬ 
dwójne : 
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Sabinen jest to ciecz destylująca w temp. 164—165°C. 


POLITERPENY 

W roślinnych olejkach eterycznych oprócz terpenów C 10 H 16 nadzwyczaj szeroko 
rozpowszechnione są węglowodory o takim samym składzie, ale o dużo większym 
ciężarze cząsteczkowym. Skład ich można wyrazić wzorem ogólnym (C 5 H 8 ) W , 
tzn., że można je uważać za polimery izoprenu C 5 H 8 . Dlatego też izopren niektórzy 
nazywają hemiterpenem (semiterpenem, półterpenem). 

Politerpeny dzielą się na seskwiterpeny — węglowodory o składzie C 15 H 24 , 
dwuterpeny — o składzie C 2 gH 32 itd. Wyższym członem tego szeregu jest natu¬ 
ralny kauczuk (C 5 H 8 )^, przy czym n może mieć bardzo dużą wartość. Obser¬ 
wujemy tu więc stosunki analogiczne, jak w przypadku cukrów i wielocukrów, 
z tą jednak różnicą, że w tym przypadku polimeryzacja zachodzi bez odszcze- 
piania jakichkolwiek cząsteczek. 

W przyrodzie izoprenu nie wykryto. Politerpeny oraz ich tlenowe pochodne 
(dotąd wyodrębniono głównie alkohole), zwłaszcza zaś seskwiterpeny, występują 
w olejkach eterycznych i są tak samo szeroko rozpowszechnione w przyrodzie jak 
terpeny oraz ich tlenowe pochodne. W związku ze złożoną budową politerpenów 
i właściwą im, podobnie jak terpenom, znaczną zdolnością do różnych przemian 
izomerycznych w badaniach seskwiterpenównatrafiano na duże trudności; jednak 
w ciągu ostatnich 40 lat udało się postępy osiągnąć dzięki pracom Zemlera, 
Schorma, a szczególnie Ruzićki. Budowę licznych seskwiterpenów i po¬ 
krewnych im alkoholi można obecnie uważać za całkowicie ustaloną. 

Seskwiterpeny i politerpeny, kwasy żywiczne, barwniki polienowe, sterydy, 
jak również i terpeny naturalne, można rozpatrywać jako produkty polimeryzaqi 
izoprenu. Obecność węglowego szkieletu izoprenu w cząsteczkach wymienionych 
związków można zilustrować w następujący sposób: 
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Jednakże wywodzenie wszystkich tych substancji od izoprenu lub obecność 
w nich „szkieletu izoprenowego“ jest całkiem formalne. Pomimo że terpeny 
alifatyczne (o łańcuchu otwartym) rriogą tworzyć się z izoprenu dość łatwo, nie¬ 
mniej jednak powstawanie samego izoprenu w warunkach biologicznych jest cał¬ 
kowicie niejasne. W związku z tym stworzono wiele hipotez powstawania takich 
związków w organizmach roślinnych. Na przykład H. Ejlęr uważa, że terpeny 
powstają z acetonu i aldehydu octowego, z których początkowo tworzy się aldehyd 
(3-metylokrotonowy, mający izoprenowy szkielet węglowy 

CH 3 

CH 3 —C=CH—CHO 
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Wysuwano również poglądy, że źródłem tworzenia się szkieletu izoprenowego 
mogą. być aminokwasy — produkty rozpadu substancji białkowych, np. leucyna: 

CH 3 CH 3 

I - I •' 

ch 3 —ch—ch 3 —ch—cooh -> ch 3 —ch—ch=ch s + nh 3 + co 2 

I • . 

NH a ' 

Inni badacze uważają, że źródłem terpenów są węglowodany ulegające w utle¬ 
niających procesach dekarboksylacji i odwadnianiu. 


Seskwiterpeny 

'Seskwiterpeny, podobnie jak terpeny, mogą należeć do związków: 

1) alifatycznych — zawierających cztery podwójne wiązania i nie mających 
pierścieni węglowych, 

2) jednocyklicznych — z trzema podwójnymi wiązaniami, 

3) dwucyklicznych — z dwoma podwójnymi wiązaniami, 

4) trójcyklicznych — z jednym podwójnym wiązaniem, 

5) czterocyklicznych — nie zawierających podwójnych wiązań. 

Wszystkie te typy seskwiterpenów bardzo znacznie różnią się między sobą 

pod względem refrakcji cząsteczkowej: 

MRd , 

alifatyczne 69^60 

jednocykliczne 67^87 
dwucykliczne 66^13 
trój cykliczne 64 3 40 
czterocyklicznje 62^66 

Dzięki temu łatwo można określić, do której klasy związków zalicza się dany 
przedstawiciel seskwiterpenów. 

Wszystkie zndne seskwiterpeny są gęstymi cieczami, wrzącymi w zakresie 
temperatur 250—280°C, ich ciężar właściwy waha się w granicach 0,84—0,94. 

Seskwiterpeny alifatyczne. Do pochodnych seskwiterpenów alifatycznych zalicza się ciekłe 
alkohole C 15 H 26 Oj a mianowicie: nerolidoU występujący w balsamie peruwiańskim i w kwiatach 
pomarańczy, oraz farnezol, występujący w gałce muszkatołowej i kwiatach niektórych akacji' 
(np. Acacia farnesiana), a także w kwiatach lipy 3 którym nadaje on ich charakterystyczny zapach. 

Ruzićka przeprowadził syntezę nerolidolu z geraniolu w sposób nie pozostawiający żadnych 
wątpliwości co do budowy tego związku. 

Podczas ogrzewania z bezwodnikiem kwasu octowego trzeciorzędowy optycznie czynny iierolidol 
częściowo izomeryzuje się w nieczynny alkohol pierwszorzędowy— farnezol, częściowo zaś od- 
szczepią wodę i przekształca się w seskwiterpen — farnezen 
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Seskwiterpeny j ednocykliczne. Pod wpływem działania kwasów octowego i siarkowego 
na farnezol tworzy się ester octowy jednocyklicznego trzeciorzędowego alkoholu —- a -bizabololu> 
który w reakcji z HC1 daje związek C 15 H 27 C1 3 (t t — 80° C), identyczny z produktem przyłączenia 
trzech cząsteczek HC1 do jednocyklicznego seskwiterpenu bizabolenu: 


HCk yCHa 
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Podczas ogrzewania z octanem sodu oraz kwasem octowym, produkt przyłączenia odszczepia 
3HC1 i regeneruje się bizabolen (ciecz o ? wrz = 268°C i c. wł. 0,8725 w temp. 20°C). Bizabolen 
jest szeroko rozpowszechniony w przyrodzie. Występuje on w olejku jodły syberyjskiej oraz 
w olejkach kamforowym, cytrynowym, kardamonowym i in. Otrzymany syntetycznie jest miesza¬ 
niną izomerów.' ' 

Do sekwiterpenów jednocyklicznych zalicza się również występujący w olejku imbirowym, 
eyngiberen (? wrz = 137-—139°C pod ciśnieniem 17 mmHg, c. wł. = 0,8684 w temp. 20°C). Wartość 
refrakcji cząsteczkowej cyngiberenu (68,37) wskazuje na to, że w cząsteczce jego występują sprzę¬ 
żone wiązania podwójne. 

Cyngiberen przyłącza trzy cząsteczki wodoru, a tylko dwie cząsteczki chlorowodoru, ponie¬ 
waż pod działaniem kwasu solnego (jak i siarkowego) przekształca się w dwucykliczny 
izocyngiberen : ’ 
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Bardzo interesującym jednocyklicznym seskwiterpenem jest — występujący w chmielu — 
humulen (a-kariofylen). Początkowo przypisywano mu budowę dwupierścieniowego węglowodoru* 
przypominającą budowę pinenu. Niedawno wykazano (Schorm* Clemo i Harris) jednak* 
że humulen jest jednocyklicznym węglowodorem* mianowicie l*5*5*8-czterometylocykloundeka- 
trienem-3*7*ll: ' 


CH 3 


3 I ) 
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Humulen jest pierwszą odkrytą w przyrodzie substancją zawierającą pierścień jedenastoczłonowy 
Seskwiterpeny dwucykliczne. Spośród seskwiterpenów dwucykiicznych najdokładnie 
zbadano kadinen i selinen. 

<l-(x.-Kadinen (? wrz — 275°C* c. wł. = 0*918) występuje w terpentynie z sosny pospolitej i cedru 
syberyjskiego oraz w (stosowanym w lecznictwie) Oleum cadinum (produkcie suchej destylac 
różnych gatunków jałowca). Ponadto kadinen otrzymuje się przez odszczepienie cząsteczki wody 
od trzeciorzędowego alkoholu — kadinolu C 15 H 25 OH* wykrytego w żywicy perskich roślin baldasz- 
kowatych* nazywanego galbanumem. s 

d-Selinen (r wrz = 128—132°C pod ciśnieniem 11 mmHg* c. wł. — 0*919 w temp. 20°C) otrzy¬ 
muje się z nasion seleru (olejek selerowy). 

Przy badaniu seskwiterpenów* zwłaszcza dwucykiicznych* bardzo użyteczna okazała się reakcja 
odwodorniania ich przez ogrzewanie z siarką lub selenem (West erb erg* Ruzićka). W wyniku 
tej reakcji wiele seskwiterpenów przekształca się w homologi naftalenu. 

Przez ogrzewanie kadinenu (również cyngiberenu i izocyngiberenu) z siarką otrzymuję się 
l*6-dwumetylo-4-izopropylonaftalen* czyli kadalinę 
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podczas zaś ogrzewania z selenem odszczepia się angularna grupa metylowa (w postaci CH 3 SH) 
i tworzy się l-metylo-7-izopropylonaftalen 3 czyli eudalina 
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Obecność dwóch wiązań podwójnych w kadinenie oraz selinenie stwierdza się przez przyłączenie 
dwóch cząsteczek HC1 i następne ostrożne ich odszczepienie od otrzymanych chlorków; otrzy¬ 
muje się przy tym z powrotem te same węglowodory. Rozmieszczenie podwójnych wiązań w tych 
związkach oraz położenie grupy metylowej w selinenie ustalono na podstawie badań produktów 
utleniania tych węglowodorów. 

Do seskwiterpenów dwucyklicznych należą również^ ciekawe pod względem budowy węglo¬ 
wo dory 3 p- i y-kariofyleny 3 wykryte w olejku goździkowym (z pączków goździkowca Eugenia 
caryophyllata) oraz w balsamie Kopaiwa, w cejlońskim olejku cynamonowym i in. Kariofyleny 
te mają następującą budowę: 
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tzn.j że są one izomerami geometrycznymi. Budowa p- i y-kariofylenów została ustalona w 1952 r. 
przez Bartona^ Bruna i Lindsiego; przypisywane im przedtem wzory z sześcioczłonowym lub 
siedmioczłonowym pierścieniem okazały się błędne, p- i y-Kariofyleny są więc występującymi 
w przyrodzie substancjami z dziewięcioczłonomym pierścieniem . 

Kariofyleny są 3 jak można łatwo zauważyć^ pokrewne z jednocyklicznym seskwiterpenem humu- 
lenem (str. 158) 3 którego szkielet węglowy różni się jedynie- obecnością mostka między pierście¬ 
niami czteroczłonowym i dziewięcioczłonowym. 

Pod działaniem kwasów kariofyleny uwadniają się z jednoczesnym utworzeniem nowego mostka 
(seskwiterpen dwucykliczny przekształca się w trój cykliczny). Z p-kariofylenu otrzymuje się trój- 
cykliczny alkohol kariofylenowy: 
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Terpeny alifatyczne 


Do pochodnych seskwiterpenów dwucyklicznych zalicza się alkohol z żywicy drzewa gwajako- 
wego — gwajol C 15 H 26 0 (t — 93°C* t wrz ■ == 288°C) 
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OH 

Seskwiterpeny trój cykliczne. Spośród pochodnych seskwiterpenów trój cyklicznych naj¬ 
dokładniej zbadano santalol występujący w olejku sandałowym* otrzymywanym przez destylację 
z parą wodną rozdrobnionego drewna sandałowego. Olejek ten stosuje się w lecznictwie ( Oleum 
santali) jako środek przeciw zapaleniu błon śluzowych. 

Surowy santalol jest mieszaniną ciekłych alkoholi* a mianowicie prawoskrętnego oc-santalolu 
(? w rz — 159°C pod ciśnieniem lOmmHg* c. wł. — 0*979 w temp. 15°C) i lewoskrętnego (3-santalolu 
(? wrz “ 16S°Cpod ciśnieniem 10 mmHg* c. wł. = 0*937 w temp. 15°C). Santalol jest alkoholem 
pierwszorzędowym* ponieważ w wyniku jego utleniania kwasem chromowym powstaje aldehyd 
santalowy o takiej samej liczbie atomów węgla. Z aldehydu santalowego można otrzymać kwas 
santalowy o składzie C 14 H 21 COOH. Podczas utleniania ozonem a-santalol odszczepia grupę 


CH 3 


V 

/ ^CH.OH 

i tworzy się aldehyd C n H 17 CHO* odpowiadający kwasowi ekasantalowemu C 10 H 17 COOH. W wy¬ 
niku utleniania estru octowego postaci enolowej tego aldehydu C 10 H 15 —CH=CH—O—COCH 3 
otrzymuje- się kwas norekasantolowy C 10 H 15 COOH* przez którego redukcję uzyskuje się aldehyd* 
który w ten sam sposób można przeprowadzić w kwas teresantalowy C 9 H 13 COOH. Dzięki tym 
przekształceniom stwierdzono* że w aldehydzie santalowym występuje łańcuch boczny: 
—CH 2 —CH 2 —CHO. W żadnym z produktów utleniania nie występują podwójne wiązania* oznacza 
to* że mają one trójcykliczny pierścień. Przez ogrzewanie kwasu teresantalowego z kwasem siarko¬ 
wym* wskutek izomeryzacji i odszczepiema CO a * otrzymuje się węglowodór santen * którego bu¬ 
dowa została wykazana za pomocą syntezy: 
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Na podstawie omówionych danych oc-santalolowi przypisuje się następującą budowę: 
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ŻYWICE I BALSAMY POCHODZENIA NATURALNEGO 

Żywice są to twarde, mięknące podczas ogrzewania, często lepkie, nierozpuszczalne w wodzie 
wydzieliny roślin. Półciekłe wydzieliny roślin zawierające, oprócz głównego składnika — żywic, 
destylujące z parą wodną olejki eteryczne, noszą nazwę balsamów . Niektóre żywice, np. gummiguta , 
zawierają domieszki liposoku , tj. rozpuszczalnych w wodzie substancji żywicopodobnych i dla¬ 
tego noszą nazwę żywic liposokowych. Pod działaniem powietrza żywice zwykle utleniają się, 
przy czym utworzone w ten sposób produkty zalicza się do najtrwalszych produktów roślinnych. 
Dlatego też niektóre żywice znajdują się w skałach osadowych i są wydobywane jako kopaliny. 
Są to np. kopale (żywice kopalowe) pochodzące z Afryki, Ameryki Południowej, południowej Azji 
i Nowej Zelandii oraz bursztyn , wydobywany na wschodnich brzegach morza Bałtyckiego i in. 

Najczęściej, żywice i balsamy wyodrębnia się z igliwia, a także z wielu innych roślin przez 
ekstrakcję kory, drewna lub innych części rośliny (niekiedy z mleczka). Do sporządzania lakierów 
stosuje się żywice indyjskie — damar , smoczą krew i szelak , australijską żywicę akaroidową , afry¬ 
kańską sandarakę* i in. Spośród balsamów najbardziej znane są różne żywice lub terpentyny wy¬ 
odrębniane z pospolitych drzew iglastych i dające żywice nazywane kalafonią (str. 117 i 226) oraz 
stosowane w lecznictwie i perfumerii, balsamy peruwiański i tolutański , styraks i in. 

Żywicę balsamu benzoesowego (Indie), nazywaną żywicą benzoesową, stosuje się jako wonne 
kadzidło, żywicę balsamu elemi (Meksyk i wyspy Filipińskie) — do sporządzania lakierów. Laka 
japońska jest ciekłą wydzieliną (mleczkiem) drzewa łąkowego {Rhus vernicifera). 

Składniki żywic są jeszcze mało zbadane. Według Czircha można je podzielić na następujące 
grupy: 1) kwasy żywiczne występujące w wielu żywicach prawie wyłącznie w stanie wolnym, 
2) rezynole — substancje o charakterze alkoholowym lub fenolowym, częściowo spotykane w po¬ 
staci estrów, 3) rezyny — estry, 4) rezeny — węglowodory i inne nie zmydlające się, obojętne, 
ubogie w tlen substancje. 


Kwasy żywiczne 

Spośród składników żywic najlepiej zbadano kwasy żywiczne kalafonii. Ży¬ 
wica — lepka masa, wydzielająca się ze zranionego miejsca pnia drzewa 
iglastego — zawiera około 30% węglowodorów terpenowych i około 70% kwasów 
żywicznych. Po oddestylowaniu węglowodorów (terpentyna) z parą jako pozo¬ 
stałość otrzymuje się kalafonię — twardą żywicę, mięknącą w temp. 50—70°C. 

Kalafonia ma szerokie zastosowanie w przemyśle. Z węglanami alkalicznymi kwasy żywiczne 
dają sole — mydła kalafoniowe, których wodne roztwory mają zdolności pianotwórcze; mydła 
kalafoniowe stosuje się więc jako dodatek do mydeł tłuszczowych. W przemyśle papierniczym 
kalafonię stosuje się do klejenia papieru. Sole jej z ciężkimi metalami (żywiczany kobaltu, manganu 
i ołowiu) stosuje się jako sykatywy w celu przyspieszenia wysychania (utlenienia) pokostów i la¬ 
kierów olejnych. Kalafonię stosuje się również do sporządzania tańszych gatunków lakierów, 
w których zastępuje ona (częściowo lub całkowicie) kosztowne żywice (szelak, kopal itp.). Kalafo¬ 
nia wchodzi w skład lakierów, głównie w postaci estrów jej kwasów żywicznych, np. estru glice¬ 
rynowego, pentaerytrytowego, etylenoglikolowego i in. Kalafonia wchodzi także w skład wielu 
różnych kompozycji (np. tzw. kit Mendelejewa — stop kalafonii z minią żelazową Fe 2 G 3 ). , 

* Damar —żywica damara, smocza krew — żywica z drzewa Dracoenadraco 3 sandaraka — 
żywica z Gallitris quadrivalvis (przyp. tłum.). 
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STERYDY 


Sterydami nazywa się pochodne częściowo lub całkowicie uwodornionego 
1,2-cy klopentanofenantrenu typu: 

R 



Dla udogodnienia przyjęto oznaczanie pierścieni tego układu dużymi literami 
łacińskimi. W większości sterydów R' i R" oznaczają grupy metylowe (czasem 
utlenione), przy czym w niektórych przypadkach mogą one nie występować; 
litera R oznacza różne alkile, a także tlen i grupy zawierające azot. 

Sterydy są szeroko rozpowszechnione w przyrodzie i mają bardzo duże zna¬ 
czenie w przemianach fizjologicznych organizmów zwierzęcych i roślinnych. 
Różne związki tego typu, bardzo zbliżone pod względem swej budowy chemicznej, 
wykazują bardzo różne działanie fizjologiczne, co daje możliwość stosowania ich 
jako preparaty lecznicze. 

W zależności, od występowania w przyrodzie i budowy chemicznej sterydy 
dzieli się na następujące klasy związków: sterole , kwasy żółciowe , sterydowe hor¬ 
mony , sterydowe saponiny , glikozydy nasercowe (digitalis) i sterydowe alkaloidy. 

Ponieważ sterydy są zbudowane ze skondensowanych pierścieni alicyklicz- 
nych, możliwa jest dla nich stereoizomeria, uzależniona od wzajemnego poło¬ 
żenia pierścieni (cis lub trans), analogiczna do stereoizomerii wodorofenantrenu 
(str. 114). W sterydach naturalnych pierścień C zajmuje zawsze położenie trans 
w stosunku do pierścienia £, a w stosunku do pierścienia D — prawie we wszyst¬ 
kich przypadkach (wyjątkami są tylko sterydowe glikozydy i jady ropusze, w któ¬ 
rych pierścienie C i D znajdują się w wzajemnym położeniu cis), natomiast pierś¬ 
cień A w stosunku do pierścienia B może znajdować się zarówno w konfiguracji 
cis, jak i trans. W związku z tym rozróżnia się dwa szeregi sterydów: szereg 
A/B -cis (normalny) i szereg A\B -trans (tzw. szereg allo*), przy czym większość 

* Allo — inny (łac.). 
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naturalnych substancji tej klasy można rozpatrywać jako pochodne ośmiu węglo¬ 
wodorów 



H H 


Rodnik R A/B — cis A/B — trans 

H testan (etiocholan) androstan 

G 2 H 5 pregnan allopregnan 

CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 3 cholan allocholan 

CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 koprostan cholestan 

W przedstawionym schemacie, wiązania łączące atomy i grupy z cyklicznym 
układem cząsteczki zaznaczono linią ciągłą bądź przerywaną w celu pokazania 
ich przestrzennego rozmieszczenia: Uniami ciągłymi oznaczono wiązania położone 
powyżej płaszczyzny układu pierścieniowego, a przerywanymi — poniżej tej 
płaszczyzny. Należy przy tym pamiętać, że pojęcia „powyżej“ i „poniżej“ sto¬ 
suje się tu tylko umownie, ponieważ rzeczywista konfiguracja asymetrycznych 
centr cząsteczki sterydowej nie jest jeszcze całkowicie wyjaśniona; ponadto 
w rzeczywistości cząsteczki sterydów nie mają budowy płaskiej, natomiast mają 
złożoną konfigurację przestrzenną i mogą występować w różnych konformacjach. 
Na przykład najtrwalsze konformacje testanu i androstanu mają następującą 
postać: 

CH 3 H 



androstan 


We wzorach sterydów naturalnych przyjęto umownie umieszczanie angularnej 
grupy metylowej, znajdującej się pomiędzy pierścieniami A i B, zawsze nad 

3 
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płaszczyzną układu.* Z podanych wzorów testanu i androstanu widać, że angu- 
larna grupa metylowa pomiędzy pierścieniami C i D jest skierowana w tę samą 
stronę. 

Znane są również sterydy, które nie mają angularnej grupy metylowej pomiędzy pierścieniami 
A i B. Związki te są pochodnymi węglowodoru estranu : 



W tym przypadku angulamą grupę metylową pomiędzy pierścieniami C i D wyobrażamy również 
jako leżącą nad płaszczyzną układu. 

Wszystkie wymienione węglowodory są optycznie czynne, ponieważ atomy 
węgla w miejscach połączenia pierścieni (zaznaczone gwiazdkami) są asymetry¬ 
czne. Powinno to być przyczyną olbrzymiej liczby stereoizomerów wśród sterydów. 
Na przykład licząc tylko stereoizomery szkieletu pierścieniowego mogłoby istnieć 
2 7 == 128 stereoizomerów pregnanu, o ile w układzie tym istnieje siedem asyme¬ 
trycznych atomów węgla. Przy wprowadzaniu do pierścienia podstawników two¬ 
rzących uzupełniające centra asymetrii liczba stereoizomerów powinna szybko 
wzrastać. Istotnie po wprowadzeniu dwóch uzupełniających centrów asymetrii 
liczba stereoizomerów sięga 512. Jednakże liczba stereoizomerów spotykanych 
w przyrodzie jest bardzo ograniczona. Wśród olbrzymiej liczby sterydów natu¬ 
ralnych stwierdzono zaledwie cztery przestrzenne konfiguracje szkieletu (adro- 
stan, testan i ich izomery z położeniem cis pierścieni C i D). Synteza sterydów 
w przyrodzie zachodzi więc z wyjątkowo dużą selektywnością, która nie jest 
przypadkowa. Należy uwzględnić, że budowa androstanu odpowiada, najko¬ 
rzystniejszej pod względem energetycznym, konfiguracji dziesięciowodorofe- 
nantrenu, mianowicie odmianie trans-anti-trans (str. 114), a budowa testanu — 
konfiguracji jednego z dwóch następnych (pod względem energetycznym) ste¬ 
reoizomerów o odmianie cis-anti-trans. Zespolenie pierścieni C i D tych węglo¬ 
wodorów zachodzi kosztem dwóch ekwatorialnych wiązań pierścienia C, wtedy 
gdy w połączeniu cis pierścieni C i D powinno uczestniczyć jedno wiązanie ekwa- 
torialne i jedno aksjalne, co jest mniej korzystne i tłumaczy fakt, że sterydy o tego 
rodzaju budowie spotyka się rzadziej. 

Nomenklatura. Podstawową nomenklaturę sterydów tworzy się z potocznych 
nazw jednego ze sterydów w każdym z szeregów. Nazwy pochodnych wyprowa- 

* Otrzymano syntetycznie epimery naturalnych sterydów, w których angularna grupa me¬ 
tylowa znajduje po drugiej stronie płaszczyzny cząsteczki. W przypadku takich związków wiązanie 
grupy metylowej z pierścieniem oznaczono linią przerywaną; patrz np. lumisteryna na str. 178. 
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dza się z nazw potocznych* np.: cholestanol od cholestanu. Numeracja zaś ato¬ 
mów węgla w celu oznaczenia położenia podstawnikÓ¥/ jest nieco inna. Atomy 
węgla wchodzące w skład pierścienia numeruje się w sposób pokazany niżej* 
natomiast atomy węgla rodników R' i R" otrzymują numery odpowiednio 18 i 19* 
a w przypadku rodnika R atom węgla położony najbliżej pierścienia oznacza się 
liczbą 20. Pozostałe atomy węgla rodnika R numeruje się kolejno według oddalania 
się ich od pierścienia i niezależnie od tego czy dany atom znajduje się w głównym 
łańcuchu* czy w odgałęzieniu* np..: 



Przestrzenną orientację podstawników oznacza się literami oc i p. Przy¬ 
jęto umownie oznaczanie orientacji angularnych grup metylowych (C 18 i C 19 ) 
literą p. W związku z tym wszystkie podstawniki położone po tej samej stronie 
płaszczyzny cząsteczki co grupy angularne będą również miały orientację p. Po¬ 
zostałe podstawniki (atomy lub grupy) będą miały orientację oc i przy graficznym 
przedstawianiu cząsteczek ich wiązania z pierścieniem powinny być oznaczone 
linią przerywaną (str. 165). W nazwach stereoizomerów litery a i p umieszcza 
się po numerze atomu węgla* przy którym znajduje się dany podstawnik* np.: an- 
drostanol-3a. Niekiedy w celu oznaczenia położenia przestrzennego podstawnika 
przy C (3) stosuje się przedrostek epi. Na przykład jeden ze sterydowych alkoholi* 
w których grupa wodorotlenowa przy C (3) zajmuje położenie p* nazywa się cho- 
lestanolem* a jego epimer — cholestanol-3a nazywa się epicholestanolem. 



cholestanol epicholestanol 
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Należy jednak pamiętać o tym, że sam przedrostek epi nie wskazuje jeszcze 
przestrzennej orientacji grupy wodorotlenowej przy C (3) w stosunku do grup 
angularnych, a oznacza jedynie przeciwną orientację w porównaniu z jakimkolwiek 
określonym związkiem. Dlatego w wielu przypadkach związkami epi nazywa 
się również sterydy z 3(3-orientacją grupy wodorotlenowej. 

Należy zwrócić uwagę na oznaczanie stereoizomerów w izomerii spowodowanej 
występowaniem asymetrycznych centrów przy C (17) i C (20 ). Jeżeli przy C (17) , oprócz 
rodnika R, znajduje się jeszcze jakikolwiek podstawnik, to jego konfigurację 
oznacza się jak zwykle: 



17a-hydroksy- 17f}-hydroksy- 


Jeżeli zaś podstawnik znajduje się również i przy C (20) , stereoizomeria ma już 
inny charakter, a mianowicie: typu izomerii optycznej kwasów winowych. Gdy 
konfiguracja optycznego centrum przy C (20) jest ustalona, położenie podstawnika 
przy tym atomie węgla w stosunku do C (17) i do całego układu oznacza się również 
literami oc i [3, ale trzeba przy tym pamiętać, że asymetryczne centra C (17) i C (20> 
są przedstawione za pomocą rzutowego wzoru Fischera: 



17oc 3 20oc-dwukydroksy- 17(3-20a-dwuhydroksy- 17a,20p-dwuhydroksy- 17(3 3 20(3-dwuhydroksy- 

Wobec tego litery oc.i p stosuje się tu w nieco innym zoczeniu niż przy ozna¬ 
czaniu konfiguracji innych centrów asymetrycznych. 

Jeżeli zaś przestrzenna Orientacja epimerów przy C (20) nie jest ustalona, to 
jeden z epimerów oznacza się umownie literą a, a drugi literą b, np.: 20a-hydro- 
ksypregnan lub 20a,22b-dwuhydroksycholan. 

Sterole 

Sterole (steryny) są to dmgorzędowe nasycone lub nienasycone alkohole wyodręb¬ 
nione z niezmydlającej się frakcji tłuszczów. Są to bezbarwne krystaliczne sub¬ 
stancje prawie nierozpuszczalne w wodzie, a rozpuszczalne w rozpuszczalnikach 
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organicznych. Sterole zawierają grupę wodorotlenową o orientacji (3 przy C (3) . 
Związki te spotyka się w przyrodzie bądź w postaci alkoholi, bądź w postaci estrów 
wyższych kwasów tłuszczowych. 

Wszystkie sterole są zbudowane według ogólnego schematu. 


21 



Wiele steroli ma podwójne wiązania w położeniu 5,6. 

Sterole występujące w organizmach zwierzęcych noszą nazwę zoosteroli y 
sterole wyodrębnione z grzybków drożdży i pleśni — mikosteroli 5 z roślin — 
fttosteryn, 

W tablicy 10 zamieszczono charakterystykę ważniejszych steroli. 


Nazwa 

R 

Położenie 
podwój¬ 
nych wią¬ 
zań 

Zespolenie 

pierścieni 

A/B 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Skręcal- 

ność 

optyczna 

Md 

Źródła wydzielania 

Cholesterol 

H 

5 


149 

- 39° 

mózg, nerwy i inne 
tkanki organizmu 
zwierzęcego, krew, 
żółtko jaja, kamienie 
żółciowe 

Cholestanol 

H 

— 

trans 

142 

.+ ■ 24° 

żółć, kał 

Koprostanol 

(koprosteryna) 

H 

— 

cis 

101 

+. 28° 

kał 

Ergosterol 

ch 3 

5,1,22 

— 

165 

-130° 

sporysz, drożdże 

Stygmasterol 

c 2 h 5 

5,22 

• — 

170 

1 

o 

, o 

olej sojowy i oleje na¬ 
sion innych wyższych 
roślin 
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Cholesterol. Najważniejszym zoosterolem jest cholesteryna (od grec. chole — 
żółć) wykryta przez Conradi’ego jeszcze w 1775 r. 



Cholesterol występuje prawie we wszystkich komórkach i płynach ustrojo¬ 
wych organizmów zwierzęcych. Szczególnie obficie występuje w komórkach 
centralnego i obwodowego systemu nerwowego, w podskórnej tkance tłuszczowej 
i w nerkach. Cholesterol prawdopodobnie uczestniczy w regulacji procesów 
dyfuzji i osmozy w komórce i jest źródłem tworzenia się innych związków stery¬ 
dowych w organizmie. 

W przypadku arteriosklerozy zawartość cholesterolu w organizmie znacznie 
wzrasta. 

Cholesterol wyodrębnia się w niewielkich ilościach z żółci.' W przypadku 
niektórych chorób w pęcherzyku żółciowym i w drogach żółciowych tworzą się 
kamienie żółciowe, mające jako główny składnik (czasem w 90%) cholesterol. 

Cholesterol występuje w wielu artykułach spożywczych, głównie w żółtku 
jaja i mleku. Organizm zwierzęcy i ludzki zaopatruje się w cholesterol nie tylko 
przez przyswajanie jej z pożywienia, ma on również zdolność syntetyzowania 
cholesterolu z niedużych cząsteczek organicznych. 

Zdolność organizmu zwierzęcego do syntetyzowania cholesterolu stwierdzono na podstawie 
wyodrębnienia radioaktywnego cholesterolu z wątroby szczurów, którym uprzednio podano kwas 
octowy, znaczony węglem promieniotwórczym. 

Produktem przejściowym w tej syntezie jest — jak się wydaje — węglowodór shwalen. 

Przez utleniające rozszczepienie produktów biosyntezy stwierdzono, że synteza cholesterolu 
w organizmie zachodzi według następującego schematu (półgrube litery C oznaczają węgiel grupy 
metylowej, a zwykłe — karboksylowej kwasu octowego): 



CHsCOOH 
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W skali przemysłowej cholesterol ekstrahuje się rozpuszczalnikami organicz¬ 
nymi ze zwierzęcego szpiku kostnego lub z tłuszczu wełny (lanoliny). 

Jakościowe i ilościowe oznaczanie cholesterolu i innych steroli wykonuje się za pomocą kilku 
czułych barwnych reakcji. Pod działaniem bezwodnika kwasu octowego i stężonego kwasu siarko¬ 
wego na cholesterolu występują szybko zmieniające się charakterystyczne zabarwienia (reakcja 
Liebermanna). Zabarwienie występuje również podczas wytrząsania roztworu steryny w chloro¬ 
formie ze stężonym kwasem siarkowym (reakcja Sałkowskiego) lub przy działaniu chlorku cynku 
i chlorku acetylu na roztwór sterolu w lodowatym kwasie octowym (reakcja Czugajewa). 

Wagowe oznaczanie cholesterolu wykonuje się za pomocą sterydowej saponiny — digitoniny 
(str. 187); tworzy się tu trudno rozpuszczalny kompleks digitonid. 

Zdolność do tworzenia nierozpuszczalnych digitonidów jest charakterystyczną właściwością 
większości 3(3-hydroksysterydów i może być wykorzystana przy oddzielaniu tego typu związków 
od stereoizomerycznych z nimi 3a-epimerów.„ 

Zbadanie budowy cholesterolu było trudnym problemem, którego rozwiązanie 
wymagało wiele wysiłku i wielkiej sztuki doświadczalnej. 

Budowę cholesterolu ustalono dopiero w trzydziestych latach naszego stulecia, 
głównie dzięki pracom przeprowadzonym przez A. Windausa i H. Wielanda 
(badającego budowę pokrewnych sterydom kwasów żółciowych). 

Ważniejsze dane, na których podstawie ustalono budowę cholesterolu są nastę¬ 
pujące: 

L Cholesterol można przeprowadzić w węglowodór koprostan, który w wy¬ 
niku utleniania bezwodnikiem chromowym daje (wraz z innymi produktami) 
dwa ketony: policykliczny testanon-17 i acykliczny 2-metyloheptanoii-6: 



Dowodzi to, że cholesterol składa się z policyklicznego jądra i izooktylowego 
łańcucha bocznego w położeniu 17. 

2. Utlenianie testanonu-17 wywołuje rozszczepienie pierścienia D z utworze¬ 
niem kwasu etiobilianowego zawierającego dwie grupy karboksylowe i dającego 
bezwodniki podczas cyklizacji. Według tzw. reguły Blanca , kwasy 1,4- i 1,5-dwu- 
karboksylowe (typu kwasu adypinowego i pimelinowego) podczas cyklizacji dają 
ketony (cyklopentanony lub cykloheksanony): 
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Natomiast kwasy 1,2- i 1,3- dwukarboksylowe (typu kwasu bursztynowego lub 
glutarowego) przekształcają się w bezwodniki: 


Y^Nzooh 

3 I--iCOOH 


-h 2 o 





O 


CO 
bezwodnik 


Ponieważ kwas etiobilianowy tworzy bezwodnik, to według reguły Blanca nie 
może on być kwasem 1,4-dwukarboksylowym, a pierścień mający w choleste¬ 
rolu łańcuch boczny (pierścień D) nie może być pierścieniem sześcioczłonówym: 
pierścień D jest pięcioczłonowy: 



testanon-17 kwas etiobilianowy 


3. Wskutek utlenienia grupy wodorotlenowej cholesterolu tworzy się keton — 
cholestenon , w którym wiązanie podwójne jest sprzężone z grupą karbonylową. 
Ponieważ grupa wodorotlenowa aż do utlenienia nie miała charakteru allilowego, 
wiązanie podwójne nie może znajdować się w cholesterolu w położeniu C (4) — 
— C (5) . Nie może ono jednak być położone dalej niż między C (5) — C (6) , gdyż 
w przeciwnym razie nie mogłoby ono migrować z utworzeniem układu sprzę¬ 
żonego : 



W ten sposób ustalono położenie podwójnego wiązania. 

Należy wskazać, że utlenianie y —nienasyconych alkoholi do a-nienasyconych 
ketonów jest typową reakcją sterydów, odgrywającą istotną rolę w procesach 
biologicznych. 

4. Podczas ogrzewania cholesterolu z selenem do temp. 360 °C tworzy się 
3'-metylo-l,2-cyklopentenofenantren (węglowodór Dielsa ), a odwodornianie cho¬ 
lesteroli na palladowanym węglu w temp. 500 °C prowadzi do otrzymania węglo¬ 
wodoru chryzenu. Przekształcenia te zachodzą według schematu na str. 173. 
Tworzenie się węglowodoru Dielsa tłumaczy się tym, że podczas odwodorniania 
zachodzi odszczepienie angularnych grup metylowych (str. 108), a powstawanie 
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węglowodór Dielsa 


chryzen 


chryzenu — przegrupowaniem prowadzącym do powiększenia pierścienia pię- 
cioczłonowego., które jest możliwe w sztywnych warunkach. 

Dane wskazują na to> że podstawą szkieletu cholesteryny jest układ perhyd- 
rocyklopentenofenantrenu. 

Bardzo długo wyniki odwodorniania cholesterolu nie wydawały się dostatecznym dowodem 
jego budowy. Wynikało to z tego, że produkty odwodorniania dają się wydzielić jedynie ze znikomą 
wydajnością i trudno było rozstrzygnąć, który z nich tworzy się bez przegrupowania. Bardziej 
przekonywające dowody budowy układu sterydowego uzyskano przez utleniające rozszczepienie 
cholesterolu na kwasy wielo karboksylowe • o prostej budowie szkieletu węglowego. Zagadnienie 
to zostało całkowicie rozstrzygnięte dopiero wtedy, gdy Woodward (1951) przeprowadził pełną 
syntezę cholesterolu według podanego schematu. 

Produkt kondensacji metoksytoluchinonu (chinony — por. str. 349) z butadienem ulega prze¬ 
mianie. izomerycznej, w środowisku alkalicznym, z odmiany cis w odmianę trans i redukuje się 
pod wpływem LiAlH 4 w diol: 
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Zmydianie tego diolu prowadzi do utworzenia się związku enolowego, izomeryzującego się 
w dwuhydroksyketon, który już podczas reakcji ulega odwodnieniu z utworzeniem nienasyconego 
hydro ksy ketonu. Ten ostatni pod wpływem działania cynku w kwasie octowym, redukuje się do 
ketonu. Następnie ten keton pod wpływem działania estru kwąsu mrówkowego przekształca się 
w pochodną hydro ksymetylenową, która przez kondensację etylowinyloketonem daje dwuketon, 
przy czym odszczepia się grupa hydroksymetylenowa: 



Wskutek wewnątrzcząsteczkowej kondensacji krotonowej dwuketon przekształca się w keton 
trój pierścieniowy. Utlenianie ketonu trójpierścieniowego za pomocą czterotlenku osmu prowadzi 
do utworzenia się dwuhydroksyketonu: 



Utlenia się przy tym tylko jedno podwójne wiązanie, ponieważ pozostałe — przesłonięte grupami 
metylowymi — nie ulegają działaniu utleniacza. Utworzony diol jest mieszaniną odmian cis i trans, 
które można rozdzielić przeprowadzając odmianę ciś w acetonid. Acetonid ulega uwodornieniu 
wodorem w obecności palladu w środowisku niepolamym, uwodornienie zachodzi w położeniu 1,4:: 
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Pod działaniem estru kwasu mrówkowego acetonid przekształca się w pochodną hydroksymetyle» 
nową; dla ochrony grupy wodorotlenowej podstawia się ją resztą metyloaniliny: 



CHOH 

CH 3 



CHs—N-C eHs 


Następnie przeprowadza się kondensację z akrylonitrylem, w której wyniku po zmydleniu grupy 
nitrylowej i odszczepieniu grupy hydroksymetylenowej .tworzą się dwa izomeryczne ketokwasy. 
Jeden z tych kwasów pod działaniem bezwodnika octowego przechodzi w lakton enolu, który 
z kolei pod wpływem jodku metylomagnezowego przekształca się w pochodną dwuketonu: 



er cnh 
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która przez wewnątrzcząsteczkową kondensację krotonową daje pochodną ketonu czteropierście- 
niowego: 



Pod działaniem kwasu nad jodowego pochodna ketonu czteropierścieniowego utlenia się, przy 
czym następuje rozerwanie jednego pierścienia i tworzy się dwualdehyd: 

HaC CH 2 

/\P\ 


CHO 


B 


ÓCH 2 


O 


/W 


Wewnątrzcząsteczkową kondensacja dwualdehydu prowadzi do utworzenia się pięcioczłono- 
wego pierścienia D układu sterydowego: 



a w wyniku utleniania pozostałej grupy aldehydowej i estryfikacji dwuazometanem otrzymuje 
się ester metylowy racemicznego kwasu d 3 l-3-keto-A 4 A xl ^ l6 -etiocholantrienowego. 

Redukcja estru tego kwasu do mieszaniny estrów d 3 l 3 3a- i d 3 l-3p-hydroksykwasów 3 wydzie¬ 
lenie estru d-3p-hydroksykwasu za pomocą kompleksu digitoninowego (str. 187) i utlenienie 
tego estru doprowadziło do uzyskania estru metylowego kwasu d-3-keto-A 4 ^ 9 ^ 11 ^ 1 |-etiocho- 
lantrienowego (? t = 188—190°C 3 [oc] D = +182 + 5°): 

COOCH 3 


H 


który okazał się identyczny z odpowiednim związkiem otrzymywanym z naturalnych sterydów. 
Uwodornienie tego ketokwasu dało mieszaninę epimerycznych ketokwasów: 
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z której wyodrębniono ester kwasu 3-ketoetioallocholanowego. Następnie ester ketokwasu poddano 
redukcji i hydrolizie do hydroksykwasu, który po zacetylowaniu grupy wodorotlenowej prze¬ 
kształca się w chlorek kwasowy: 

COG1 

HaCl . ‘ 

H 3 C h|_ ■ 

H H 

CH 3 COO ji 


Działanie kadmodwumetylu na chlorek kwasowy umożliwiło przekształcenie grupy karboksy¬ 
lowej w acetylową, a reakcja Grignarda z izoheksylomagnezobromkiem dała odpowiedni alkohol 
którego odwodnienie, uwodornienie i hydroliza doprowadziły do uzyskania cholestanolu: 
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Ponieważ cholestanol można otrzymać przez uwodornienie cholesterolu — synteza Woodwarda 
jest ostatecznym dowodem budowy cholesterolu. 

Z estru kwasu 3-ketoetioallocholanowego można również otrzymać niektóre sterydowe hormony, 
np. androsteron, testosteron i kortizon. Widzimy więc, że omówiona synteza cholesteryny jest 
jednocześnie metodą syntezy szeregu innych sterydów. 

Ergosterol. Spośród mikosteroli najlepiej zbadanym związkiem jest ergo- 
sterol (z franc.: seigle ergote — sporysz), wykryty w drożdżach, grzybkach 
pleśni i w sporyszu; jest on również produktem odpadowym w produkcji pe¬ 
nicyliny. Ergosterol znajduje zastosowanie w produkcji hormonów. 

Naświetlanie ergosterolu promieniami ultrafioletowymi wywołuje rozerwa¬ 
nie pierścienia B i przekształcenie w witaminę D 25 której brak w organizmie wywo¬ 
łuje krzywicę i zakłócenie procesów kostnienia kości oraz wzrostu zębów. 


Fotoizomeryzacja ergosterolu w witaminę D 2 przechodzi przez kilka przejścio¬ 
wych stadiów: 



witamina D a lub kalciferol 


W literaturze często spotyka się dwa sposoby graficznego przedstawiania 
kalciferolu, co pokazano wyżej. Wzory te odpowiadają dwom konformacjom 
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cząsteczki kalciferolu, które przekształcają się jedna w drugą wskutek swobodnego 
obrotu wokół prostego wiązania między atomami C (6) i C (7) (zachowano tu nu¬ 
merację atomów węgla układu sterydowego). Nie jest jeszcze całkowicie wyjaśnione, 
jak wielka musi być różnica energetyczna między tymi konformacjami, aby jedna 
ż nich znajdowała się w przewadze. Jednakże na podstawie istniejących już da¬ 
nych można przypuszczać, że w każdym razie konformacja A powinna mieć 
większe napięcie wskutek wzajemnego oddziaływania sterycznego. 

Związki pokrewne witaminie D 2 (odznaczające się takim samym działaniem) 
tworzą się pod wpływem napromieniania ultrafioletowego również i innych ste¬ 
rydów zawartych w artykułach spożywczych. Na przykład mleko naświetlane 
promieniami ultrafioletowymi wzbogaca się w witaminę D 3 (w witaminę wystę¬ 
pującą w tranie). 


Kwasy żółciowe 

Kwasy żółciowe wchodzące w skład żółci są związkami pokrewnymi sterolom. 
Znaczenie fizjologiczne kwasów żółciowych polega głównie na przyspieszaniu 
przyswajania tłuszczów w jelitach. Kwasy żółciowe występują w żółci w postaci 
związanej z aminokwasami (w postaci soli sodowych). Podczas zmydlania żółci 
wydzielają się wolne kwasy żółciowe, które są krystalicznymi bezbarwnymi 
substancjami.* 

Prawie wszystkie kwasy żółciowe są pochodnymi, nie spotykanego w, przy¬ 
rodzie, kwasu cholanowegó 


21 



Kwasy żółciowe należą do szeregu A/B -cis (str. 164). Są to kwasy jednokarbo- 
ksylowe, które w większości przypadków oprócz grupy wodorotlenowej przy C(3) 
zawierają jeszcze jedną do dwóch grup wodorotlenowych w położeniach 6, 

7 lub 12. 


* Złocistobrunatna barwa żółci jest spowodowana obecnością bilirubiny (str. 546). 


12* 
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Ciekawą właściwością kwasów żółciowych jest ich zdolność do tworzenia 
kompleksów z różnymi związkami organicznymi.* Dzięki temu w żółci rozpuszcza 
się wiele nierozpuszczalnych w wodzie substancji, np. karoten, tłuszcze. Właści¬ 
wość ta ma szczególnie duże znaczenie w procesie przyswajania tłuszczów przez 
organizmy żywe. Przypuszcza się, że kwasy tłuszczowe są wchłaniane przez orga¬ 
nizm w postaci kompleksowych związków z kwasami żółciowymi. Kompleksy te 
rozszczepiają się w ściankach jelit, a uwolnione kwasy żółciowe wchodzą ponownie 
w reakcję z kwasami tłuszczowymi znajdującymi się w jelitach. Dzięki temu 
niewielkie stosunkowo ilości kwasów żółciowych, w jakich występują one w orga¬ 
nizmie, są wystarczające dla wchłaniania przez organizm dużych ilości kwasów 
tłuszczowych. 

Kwas cholowy o Jeden z ważniejszych kwasów żółciowych—kwas cholowy 
3a,7a,12a-trójhydroksy cholanowy) występuje w żółci w postaci amidów glicyny 
kwas glikocholowy) i tauryny (kwas taurocholowy ). 



rodnik B 
OH 

NHCH2COOH 

NHCH2CH2JSO3H 


kwas cholowy 

glikocholowy 

taurocholowy 


W żółci i zawartości jelit znajduje się także wolny kwas cholowy, powstający 
przez zmydlanie kwasów glikocholowego i taurocholowego pod wpływem mikro¬ 
organizmów. 

Budowa kwasu cholowego została ustalona na grodze przeprowadzenia go 
w takie same produkty, jakie otrzymuje się w wyniku przemian chemicznych 
steroli. Tak np. jednym z produktów utlenienia koprostanu (str. 16p) bezwodni¬ 
kiem chromowym jest kwas cholanowy. Ponieważ kwas cholanowy może być 
otrzymany przez dehydratację i uwodornianie kwasu cholowego, cholesterol 
i kwas cholowy powinny mieć ten sam szkielet. Budowę kwasu cholowego po¬ 
twierdzają także wyniki odwodorniania. Podczas ogrzewania z selenem w temp. 
360°C kwas cholowy tworzy węglowodór Dielsa i 5-metylo-2',l'-naftylo-l,2- 
fluoren. W wyższej temperaturze (420°C) zachodzi rozbudowa pięcioczłonowego 
pierścienia D i powstają chryzen i picen: 


* Natura tych związków kompleksowych jest jeszcze dotąd nie wyjaśniona. 
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węglowodór Dielsa 5-metylo-2' 3 1 '-naftylo-1 3 2-fluoren chryzen 


picen 


Podczas odwodorniania kwasu 12-ketocholanowego, otrzymanego z kwasu 
cholowego, powstaje metylocholantren (str. 491) — węglowodór wykazujący 
silne działanie rakotwórcze 



kwas 12-ketocholanowy dehydronorcholan metylocholantren 

Można przypuszczać, że podobne przemiany kwasów żółciowych i steroli 
mogą zachodzić w organizmie i być może są jedną z przyczyn chorób raka. 

Kwas dezoksycholowy* Drugi ważny kwas żółciowy — dezoksycholowy 
(3oc, 1Ża-dwuhydroksycholanowy): występuj e także w żółci i ekskrementach zwierząt 


HO' 



H 
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Oprócz kwasów cholowego i dezoksycholowego w żółci człowieka oraz bydła 
rogatego i innych zwierząt znajduje się jeszcze kwas 3a,7a-dwuhydroksychola- 
nowy (kwas antropodezoksycholowy, chenodezoksycholowy* albo gallodezoksy- 
cholowy) i kwas 3oc-hydroksycholanowy (litocholowy)* 

Poza tym w żółci wielu zwierząt zawarte są specjalne, tylko dla nich właściwe 
kwasy żółciowe. Na przykład, w żółci świni znajdują się kwasy oc i p-hiodezoksy- 
cholowe** (3oc,6p i 3p,6oc-dwuhydroksycholanowe) w żółci niedźwiedzia znale¬ 
ziono kwas ursodezoksy cholowy*** (3oc, 7 p-d wuhy dr o ksy cholano wy). 

Być może, że kwasy żółciowe tworzą się w organizmie w wyniku rozszczepienia 
cholesterolu na skutek utleniania. 

Tak np. organizm zwierzęcy, do którego wprowadzono cholesterol znaczony 
deuterem, wydzielał kwas cholowy zawierający deuter. 


Glikozydy nasercowe 

W wielu roślinach znajdują się rozpuszczalne w wodzie, bardzo trujące, gliko¬ 
zydy, które stosowane w bardzo małych ilościach pobudzają pracę serca. 

Narody Afryki i półwyspu Malajskiego używały glikozydów nasercowych do 
zatruwania strzał. Obecnie są one wykorzystywane w terapii chorób serca oraz 
niektórych innych chorób. V . 

Podczas hydrolizy zachodzącej pod wpływem kwasów glikozydy te rozkładają 
się z wydzieleniem jednego lub kilku cukrów i aglikonu — sterydu. 

Wolne aglikony są to silne trucizny powodujące konwulsje; w medycynie 
nie mają zastosowania. 

Aglikony glikozydów nasercowych (geniny) mają pierścień y-laktonowy przy 
węglu 17-stym i (z wyjątkiem aglikonów cebuli morskiej) następującą budowę: 



gdzie X = H lub OH. 

Wszystkie mają grupy hydroksylowe przy C 3 i C 14 . Wiele aglikonów zawiera 
także grupę hydroksylową przy węglu piątym (C 5 ) i podstawnik zawierający 
tlen przy 

* Antroponos (greckie) człowiek, heno — gęś. 

** Kwas ten znaleziono także w kamieniach żółciowych (litos — greckie) kamień. 

*** Hio — grec. Świnia, ursus — łac. — niedźwiedź. 



Sterydy 


183 


Cechą charakterystyczną tej grupy sterydów jest to, że w związkach tych pier¬ 
ścienie C i D złączone są w położeniu cis, w odróżnieniu od większości innych 
sterydów. W ten sam sposób połączone są pierścieniem A i B. 

Ponieważ aglikony sterydów są laktonami hydroksykwasów typu 



można je rozpatrywać jako produkty utlenienia sterydów. Cechy charaktery¬ 
styczne ważniejszych aglikonów podano w tablicy 11. 

Najlepiej zbadanym aglikonem jest strofantydyna. 

. Pod wpływem alkaliów strofantydyna ulega nieodwracalnej izomeryzacji na 
izostrofantydynę 



strofantydyna izostrofantydyna 


W roztworze pirydynowym, w obecności nitroprusydku sodowego strofantydyna daje z ługiem 
charakterystyczne ciemnoczerwone zabarwienie (reakcja Legała). 


Tablica 11 

Aglikony glikozydów nasercowych (geniny) 


Nazwa 

R"* 

Położenie 
grup OH 
(oprócz 14(3) 

Temp. 

topnienia 

°C 

[<x]D 

Źródło wyodrębniania 

Digitoksygenina 

ch 3 

3(3 

250 

+ 18° 

Digitalis purpurea L. (czer¬ 
wona naparstnica) 

Digoksygenina 

ca, 

3(3, 12(3 

222 

+ 18° 

Digitalis lanata L. 

Gitoksygenina 

ch 3 

3(3, 16(3 

235 

+34° 

Digitalis purpur ea L. 

Periplogenina 

ch 3 

3(3, 5(3.- 

185 

-f31 3 5° 

Periploca graeca B. 

Sarmentogenina 

ch 3 

3(3, llot 

270 

+ 31,5° 

Strophantus sarmentosus S. 

Strofantydyna 

CHO 

3(3, 5(3 

235 

+41° 

Strophantus kombe S 3 kendyr 
konopiasty, Gorwallaria 
majalis (konwalia) Clei- 
rantuscheiri 

Adonitoksygenina 

CHO 

3(3 

178 


Adonis vernalis 


* Por. podane wyżej wzory. 
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Podczas ozonowania pierścień aglikonów steroidowych . ulega przerwaniu 
i powstaje łańcuch boczny (w położeniu 17) zawierający grupę hydroksylową 
i ketonową: CHaOH ' 

do 


Reakcję tę można wykorzystać do przeprowadzenia aglikonów w sterydowe hor¬ 
mony kory nadnercza. 




Jady ropusze i aglikony cebuli morskie) 

Gruczoły skóry ropuch zawierają silne trucizny. Wyciąg ze skóry ropuchy "V 
chińskiej pod nazwą czan-su jest od dawna stosowany w medycynie chińskiej 
przy bólu zęba, zapaleniu mózgu i jako środek tamujący krew. 

Jady ropuch działają na serce ssaków tak samo, jak glikozydy nasercowe. 
Działanie takie wywierają obecne zawsze w jadach bufogeniny* zawierające w po¬ 
łożeniu 17 nienasycony pierścień laktonowy. Tego samego rodzaju związki 
występują (w postaci glikozydów) w cebuli morskiej {Scitta rnaritima). stosowanej 
jako lekarstwo już przez starożytnych Egipcjan i Rzymian, oraz w niektórych 
innych roślinach. . 

Bufogeniny mają następujący wzór ogólny: " 



przy czym oprócz grup hydroksylowych w położeniu 3 i 14 mogą mieć również 
inne grupy hydroksylowe. Połączenia pierścieni A—B i C~D są takie same 
u wszystkich bufogenin i związków zbliżonych do nich, jak i u omówionych 
wyżej glikozydów nasercowych. 

Z podanego wyżej wzoru wynika, że bufogeniny są to pochodne aldehydo- 
kwasów typu: 


* Bufo — łac. ropucha. 
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tj. podobnie jak aglikony glikozydów nasercowych można rozpatrywać je jako 
produkty utlenienia steroli. 

Ważniejszymi bufogeninami są bufalina i bufotalina. Bufalina została wyodręb¬ 
niona ze skóry ropuchy chińskiej (czan-su). Zawiera ona dwie grupy hydroksylowe 
w położeniach 3(3 i 14(3. 

Bufotalina występuje w wydzielinach gruczołów skórnych ropuchy europejskiej 
(w niewielkich ilościach również u ropuchy chińskiej); ma trzy grupy hydroksy¬ 
lowe—3(3, 14(3, 16(3, przy czym hydroksyl 16(3 jest zacetylowany. 

Z glikozydów cebuli morskiej wydzielono scillaren A, w którym genina jest 
połączona z resztą ramnozy za pomocą grupy hydroksylowej znajdującej się 
w położeniu 3oe. 

Podczas zmydlania scillarenu A odszczepia się woda i otrzymuje się aglikon 
scilaridinę A: 



W wielu roślinach występują glikozydy, które przy wytrząsaniu z wodą tworzą 
trwałą pianę; są to tzw. saponiny * 

Saponiny działają bardzo trująco na ryby. Na zwierzęta stałocieplne oraz na 
ludzi działają trująco tylko przy bezpośrednim wprowadzeniu do krwi, nie są 
niebezpieczne przy wprowadzeniu do przewodu pokarmowego. Dlatego też ryby 
zabite lub odurzone saponinami są jadalne. Tę właściwość saponin wykorzystuje 
się w krajach tropikalnych do połowu ryb. 

Pod wpływem kwasów (kwasowa hydroliza) saponiny rozkładają się na jedną 
lub kilka cząsteczek węglowodanów oraz na aglikony — sapogeniny , w których 
szkielet sterydowy jest połączony z cyklicznym ugrupowaniem spiroketalowym. 

Sapogeniny dzielą się, zależnie od orientacji przestrzennej, na związki szeregu 



* Sapo — łac. mydło. 
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i izozwiązki: 



Połączenie pierścieni sapogenin jest w zasadzie takie same, jak u sterydów. 

Pod wpływem alkoholowego roztworu chlorowodoru sapogeniny szeregu 
normalnego przechodzą w izosapogeniny. 

Sapogeniny i izosapogeniny na skutek działania na nie bezwodnikiem octowym \ 
w temp. 200°C przechodzą w jeden i ten sam związek — pseudosapogeninę: 



H 


octan pseudosapogeniny 7 

Przy utlenianiu pseudosapogeniny bezwodnikiem chromowym otrzymuje 
się estry, które przez zmydlanie oraz następną dehydratację i uwodornianie powsta¬ 
łych ketonów mogą być przeprowadzone w związki szeregu 20-ketopregnanu, 
zbliżone do progesteronu (patrz str. 190): 
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Tego rodzaju przemiany są prowadzone przy przemysłowym otrzymywaniu 
homologów sterydów z sapogenin. 

Duże znaczenie w analizie i badaniach sterydów ma saponina naparstnicy — 
digitonina , której aglikonem jest sapogenina szeregu izo — digitogenina : 



Digitonina ma zdolność tworzenia z 3p~hydroksystery darni (str. 173), zwłaszcza 
z odmianami d, selektywnie nierozpuszczalnych połączeń kompleksowych. 


Hormony o budowle sterydowej 

Gruczoły wydzielania wewnętrznego wytwarzają specyficzne związki organiczne 
zwane hormonami (grecki źródłosłów słowa „hormon“ oznacza pobudzać do akcji), 
które są czynnikami regulującymi procesy życiowe, niezbędnymi dla normalnego 
działania organizmu. 

Pod względem chemicznym hormony można podzielić na dwie grupy: do 
pierwszej grupy należą aminokwasy i pokrewne im związki (adrenalina, tyro- 
ksyna), polipeptydy i białka (insulina, hormony przedniego płatu przysadki 
mózgowej). Drugą grupę hormonów stanowią sterydy, wydzielane przez gruczoły 
płciowe i korę nadnercza. Hormony z grupy sterydów regulują procesy przemiany 
materii, wzrostu, dojrzewania, starzenia i rozmnażania, wpływają na zdolność 
do pracy i odporność organizmu. 

Od działania biologicznego hormonów zależą tak różnorodne zjawiska, jak 
wzrost i wypadanie włosów, moc mięśni u mężczyzn, rozwój gruczołów mlecznych 
u kobiet, charakteryzujące płeć zabarwienie ryb i ptaków itp. 

W zależności od działania biologicznego hormony o budowie sterydowej dzielą 
się na cztery grupy: 

1) androgeny lub testoidy ( andros (grec.) — mężczyzna, testis (łac.) — jądro); 

2) gestageny lub hormony ciałka żółtego (.gestatio — brzemienność, corpus 
luteum — żółte ciałko); 

3) kortikosterydy ( corticula — kora nadnercza); 

4) estrogeny lub hormony folikuliny ( estrus — ruja, follicula — skupiska 
pęcherzyków w jajnikach). 
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Androgeny. Androgenami nazywają się związki zdolne do odradzania drugo¬ 
rzędnych cech płciowych u wykastrowanych zwierząt. 

Hormon wytwarzany przez jądra nosi nazwę testosteronu . Wyodrębnienie 
testosteronu przedstawiało znaczne, trudności, ponieważ ze 100 kg gruczołów 
nasiennych wydzielono go zaledwie 10 mg przez ekstrakcję rozpuszczalnikami 
organicznymi. Testosteron jest najbardziej aktywnym hormonem z wszystkich 
znanych androgenów. 

Testosteron (t t 155°C, [a] D = + 109°) jest to A 4 -androsten-17|3-ol-3-on 

OH 



Syntetyczny testosteron otrzymuje się przez utlenianie cholesterolu bezwodni¬ 
kiem chromowym. W celu zachowania budowy sterydowej podczas utleniania 
cholesterynę poddaje się przed utlenianiem acetylowaniu, a wiązanie podwójne 
zabezpiecza przez przyłączenie bromu. Po utlenieniu brom odszczepia się za 
pomocą cynku, zmydla grupę acetylową i otrzymuje dehydroepiandrosteron 
( A 5 -androsten-3(3~ol-17-on) 



Mimo małej wydajności procesu (5—10%) światowa produkcja dehydroepiandrosteromi wy¬ 
nosiła w 1950 r. około 1000 kg. 

Dehydroepiandrosteron najpierw poddaje się redukcji do A 5 -androsten-3(3,17[3- 
diolu, po czym przeprowadza przez estryfikację i częściowe zmydianie w 17-mo- 
nooctan, który przy utlenianiu daje octan testosteronu. 

Ta metoda otrzymywania testosteronu z dehydroepiandrosteromi oparta jest na dwu pra¬ 
widłowościach stereochemii. Pierwsza z nich polega na tym 3 że redukcja 17-ketosterydów nie¬ 
zależnie od natury substancji ulegającej redukcji prowadzi przede wszystkim do powstania związ¬ 
ków zawierających grupę hydroksylową w położeniu 17(3. Druga prawidłowość polega na mniej¬ 
szej zdolności do reakcji hydroksylu-17(3 w porównaniu z hydroksylem przy (C 3 ) 3 dzięki czemu 
jest możliwe częściowe zmydlenie dwuoctanu A 5 -androsten-3(3 3 17|3-diolu do 17-monooctanu. 
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Lepszą metodą jest utlenianie dehydroepiandrosteronu do A 4 -androsten- 
3,17-dionu: 



dehydroepiandrosteron A 4 -andros ten-3 3 17“ dion 


który następnie redukuje się do diolu za pomocą wodorku litowo-glinowego. 
Powstałą mieszaninę stereoizomerów androstendioli utlenia się dwutlenkiem 
manganu, korzystając ze zdolności tego związku do selektywnego utleniania alko¬ 
holi allilowych bez naruszenia innych grup hydroksylowych: 



W wyniku działania na dehydroepiandrosteron jodkiem metylomagnezowym 
i następnego utlenienia produktu reakcji tworzy się 17-metylotestosteron : 



Związek ten jest szeroko stosowany w medycynie, ponieważ w odróżnieniu 
od testosteronu, który działa aktywnie przy wprowadzeniu podskórnym, 17-mety- 
lotestosteron wykazuje wysoką aktywność także w przypadku przyjmowania 
doustnego. 

Androgeny zawarte są nie tylko w jądrach, lecz także w moczu i gruczołach 
nadnercza. Z moczu wydzielono dehydroepiandrosteron i ańdrosteron . Obok nich 
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w moczu są zawarte także produkty redukcji tych hormonów — epiandrosteron 
i testan-3<x-oIA7-on (nie wykazujący aktywności androgenów): 



androsteron epiandrosteron testan-3a-ol~17-on 

(t t 183°; [ab = +94,5°) (t t 174,5°; [a] D = +88°) (t t 131°; [oc] D = -105°) 


Według międzynarodowej umowy androsteron służy jako wzorzec do porównywania czynności 
androgennej; za jednostkę czynności androgennej przyjmuje się aktywność 100 mg androsteronu. 

Analityczne oznaczanie androgenów i zbliżonych do nich związków (17-ketosterydów) w moczu 
ma znaczenie w praktyce khnicznej (w diagnostyce), ponieważ zawartość 17-ketosterydów w mo¬ 
czu wzrasta w dużym stopniu lub zmniejsza się w przypadku różnych chorób. Zawartość 17-ke¬ 
tosterydów u zdrowych ludzi waha się również zależnie od różnych czynników, zwłaszcza od 
zmęczenia. Zwiększenie zawartości 17-ketosterydów w moczu jest tak czułą reakcją organizmu 
na zmęczenie, że może być obiektywną miarą zmęczenia. 

Czynność androgenna zależy od budowy związku. Na przykład aktywność 
androgenna zmniejsza się 25-krotnie przy przejściu od testosteronu do jego izo¬ 
meru 17oc. 

Hormony ciałka żółtego, W jajnikach periodycznie wytwarza się i zanika gru¬ 
czoł wydzielania wewnętrznego, zwany ciałkiem żółtym. W przypadku zapłodnienia 
ciałko żółte nie zanika, lecz rozrasta się i zachowuje w przeciągu dużego okresu 
ciąży. Ciałko żółte wydziela hormon konieczny dla utrzymania ciąży. Hormon 
ten nosi nazwę progesteronu . 

Jeżeli brzemienną królicę się wykastruje, to jej organizm nie otrzymuje progesteronu i nastę¬ 
puje poronienie. Jeżeli jednak po wykastrowaniu poda się jej progesteron, to płód rozwija się 
normalnie. 

Progesteron (A 4 -pregnen-3,20-dion) 


gh 3 
/Ł '—o 



progesteron 

(r t 128°; [a| D = +192°) 
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otrzymuje się ze steroli, mających w łańcuchu* bocznym wiązanie podwójne 
w położeniu 22—23 (z sitosterolu lub ergosterolu) lub z sapogenin sterydowych. 

W organizmie progesteron ulega odtlenieniu do nieaktywnego pregnan- 
3a,2a-diolu, który zostaje wydalony w moczu. 

W medycynie stosowany jest etynylotestosteron 


OH 



który przy podaniu doustnym jest bardziej aktywny niż progesteron. W celu otrzymania etynylote- 
stosteronu dehydróepiandrosteron poddaje się kondensacji z acetylenem, po czym utlenia, grupę 
hydroksylową znajdującą się przy węglu trzecim (C 3 ). 

Kortikosterydy. Kora nadnercza* wydziela wiele związków sterydowych. 
Pod względem czynności biologicznej związki te dzielą się na mineralokortikosterydy 
(regulujące przemiany elektrolitów i wody) i glikokortikosterydy (regulujące 
przemianę węglowodanów oraz białek i wpływające na zdolność mięśni do pracy). 

Po usunięciu nadnerczy organizm traci zdolność zatrzymywania jonów sodu 
i chloru, zawartość chlorku sodu w organizmie zmniejsza się wtedy gwałtownie. 
Jednocześnie bardzo zwiększa się zawartość potasu w krwi i po pewnym czasie 
następuje śmierć. Podanie mineralokortikosterydów powoduje powrót do normal¬ 
nej zawartości jonów sodu i chloru w moczu oraz jonów potasu we krwi. 

Najważniejszym przedstawicielem mineralokortikosterydów jest dezoksykorti - 
kosteron\ 

CH2OH 

1 

CO 



Dezoksykortikosteron można wydzielić z nadnerczy bydła rogatego. W praktyce 
jednak otrzymuje się go drogą syntezy, ponieważ zawartość tego związku w nad¬ 
nerczach jest znikomo mała (25 mg w nadnerczach jednego zwierzęcia). Surowcem 

* Nadnercza są to gruczoły zbudowane z dwu różnych tkanek: warstwy kory i rdzenia (o hormo- 
nie części rdzeniowej nadnerczy — adrenalinie patrz str. 340). 1 
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do syntezy dezoksykortikosteronu jest cholesterol. Cholesterol utlenia się 
bezwodnikiem chromowym do kwasu 3j3-hydroksy-A 5 -etienowego. Octan (3p) 
tego kwasu poprzez chlorobezwodnik i dwuazoketon (patrz t. I str. 671) prze¬ 
chodzi w octan A 5 -pregnen-3p,21-diol-20-onu, utleniany następnie do octanu 
dezoksykortikosteronu: 


COOH 



CH2OOCCH3 



Spośród glikokortikosterydów największe znaczenie ma kortikosteron — 
kortizon (17-hydroksykortikosteron): 



kortikosteron 


T 



H 2 OH 
CO 


CH 20 H 

co 



hydrokortizon 


(h 182°, [oc] D = +223°) (r f 180°; [a] D = +299°) ( t t 220 °; [oc] D - 167°) 


Podawanie tych związków zwierzętom pozbawionym nadnerczy powoduje 
normalną przemianę węglowodanową (tj. zwiększa zawartość glikogenu w wątro¬ 
bie i cukrów w krwi), w wyniku czego regeneruje się zdolność mięśni do pracy 
zmniejszona przy zakłóceniu przemiany węglowodanowej. 

Kortikosterydy stosowane są w medycynie w chorobach nadnerczy. Kortizon 
i hydrokortizon znalazły duże zastosowanie przy leczeniu ciężkich chorób reuma¬ 
tycznych, procesów zapalnych, astmy oskrzelowej i szeregu innych chorób. 


Dlatego też w ostatnich latach czyniono wiele wysiłków nad przeprowadzeniem syntezy korti- 
zonu z innych sterydów, nie mających podstawnika zawierającego tlenu przy węglu 11. Zadanie 
to udało się wykonać, jednakże wszystkie sposoby wprowadzenia tlenu na drodze chemicznej 
w położenie 11 są trudne, a wydajność kortizonu niewielka. Praktycznie w celu otrzymania kom¬ 
żom! wykorzystuje się inną metodę opartą na utlenianiu sterydów przy udziale mikroorganizmów. 
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Grzyby Risopus nigricans utleniają selektywnie progesteron w położeniu 11 (wydajność 45%): 



CH 3 

CO: 



1 loc-hydroksyprogesteron 


Ponieważ lla-hydroksysterydy są mało czynne biologicznie, można je utleniać bezwodnikiem 
chromowym do związków z grupą karbonylową w położeniu 11, które dalej za pomocą LiAlH 4 lub 
NaBH 4 przeprowadza się w ll(3~hydroksysterydy. 

Pełną syntezę kortizonu wykonano wychodząc z acetonidu ketonu czteropierścieniowego: 



otrzymanego przejściowo przy syntezie cholesterolu (str. 173). 

Acetonid dwuketonu otrzymano przez przyłączenie kwasu podbromawego do wiązania podwój¬ 
nego pomiędzy C 9 —C n , następne utlenienie otrzymanego związku do bromoketonu i zamianę 
bromu na wodór: 
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Przez utlenienie acetonidu kwasem nadjodowym do dwualdehydm podobniejak to miało miejsce 
przy syntezie cholesterolu (patrz str. 173), i cyklizację dwualdehydu pod wpływem octanu pipery¬ 
dyny otrzymano nienasycony dwuketoaldehyd o cyklicznej budowie sterydowej: 




Związek ten utleniono początkowo nadtlenkiem wodoru do tlenku w miejscu podwójnego 
wiązania w pierścieniu pięcioczłonowyra, następnie tlenkiem srebra w roztworze alkalicznym 
w celu przeprowadzenia grupy aldehydowej w karboksylową. Następnie kwas przeprowadzono 
w chlorek kwasowy^ po czym w dwuazoketon (działając dwuazometanem) 5 którego grupę dwu- 
azową zamieniano grupą acetoksy przez gotowanie z kwasem octowym: 


CHO 



HaC 


chn 2 

:o 

o 


H 


CH2OOCCH3 

co 



Rozszczepienie pierścienia tlenkowego pod działaniem bromowodoru i usunięcie 
bromu przez reakcję z niklem prowadzi do octanu kortizonu: 
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Poza wymienionymi związkami kora nadnerczy wytwarza jeszcze około dwu¬ 
dziestu innych kortikosterydów. Wydzielenie i zbadanie tych związków jest 
głównie zasługą chemika szwajcarskiego Reichsteina. 

Interesującym kortikosterydem jest aldosteron (elektrokortin) 



różniący się od kortikosterónu grupą aldehydową zajmującą miejsce angularnej grupy metylowej 
przy węglu C 13 . Aldosteron działa nie tylko jako mineralokortikosteryd (100 razy aktywniejszy od 
dezoksykortikosteronu) 3 lecz i jako glikokortikosteryd (3 razy słabiej od kortizonu). 

Estrogeny. Jajniki samic wytwarzają estrogeny, powodujące menstruację 
lub ruję (estrus). Estrogeny wytwarzane są także przez inne gruczoły, zwłaszcza 
przez gruczoły nasienne i nadnercze; z organizmu są wydzielane z moczem. 

Podawanie estrogenów wykastrowanym samicom powoduje odnowę funkcji zniesionych przez 
kastrację i może wywołać reakcję rujowę. Na tym zjawisku oparta jest metoda oznaczania czynności 
estrogennej. 

Estrogeny naturalne różnią się od innych hormonów sterydowych obecnością 
jednego lub dwu pierścieni aromatycznych w cząsteczce. Głównymi estrogenami 
tworzącymi się w organizmie człowieka są estron, estradiol i estriol. W organizmie 
koni i innych zwierząt z gatunku Equus tworzy się poza tym ekwilenina — steryd 
zawierający rdzeń naftalenu. 

Szczególnie dużo estrogenów znajduje się w moczu źrebnych klaczy i ogierów (do 25000 mg 
w 1 l)j który jest surowcem do przemysłowego otrzymywania estronu. Estron i estriol występują 
także w świecie roślinnym i wydzielono je z kwiatu wierzby i orzechów kokosowych. 

Budowę estronu (i 2 260°C, [a] D = +165°) 



13 * 
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udowodniono przez odtlenienie grupy karbonylowej i odwodornienie otrzy¬ 
manego produktu wobec selenu do 7-metoksy-l 3 2~cyklopentanofenantrenu: 



ester metylowy estronu 

Budowę estradiolu (t t 178°C; [a] D — +81°) 


OH 



wykazano otrzymując go z estronu. Powstający przy tym ubocznie estra-17«~diol 
jest około 40 razy mniej aktywny niż epimer-17(3. 

Budowę estriolu oznacza się przez dehydratację, w której wyniku powstaje 
estron: 



estriol estron 


Syntezę ekzmleniny (t t 259°C; [a] D = +87°) 



przeprowadził Bachmann w 1938 r.; była to pierwsza pełna synteza hormonu 
sterydowego. 
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Większe trudności przedstawia synteza estronu, ponieważ zawiera on cztery 
asymetryczne atomy węgla, a więc istnieje możliwość występowania szesnastu 
stereoizomerów. Całkowitą syntezę tego hormonu przeprowadził po raz pierwszy 
Miescher.w 1948 r. 

Czynność androgenną, gestagenną, kortikogenną wykazują tylko związki 
o budowie sterydów, przy czym nawet nieznaczne zmiany w budowie lub kon¬ 
figuracji aktywnych hormonów prowadzą przeważnie do całkowitego lub znacznego 
zmniejszenia ich aktywności. W szeregu estrogenów natomiast wykryto wiele 
substancji nie mających budowy sterydowej, a wykazujących czynność hormo¬ 
nalną. Najważniejszymi z estrogenów niesterydowych są stylbestrol i heksoestrol 
lub synestrol (str. 432). 



ZWIĄZKI AROMATYCZNE 

Nazwą związki aromatyczne objęte są wszystkie związki, których cząsteczki 
zawierają specjalny układ sześciu atomów węgla. Ugrupowanie takie ma naj¬ 
prostszy ze związków aromatycznych węglowodór C 6 H 6 , zwany benzenem, 
dlatego też szereg aromatyczny nazywany jest także szeregiem pochodnych 
benzenu. 

Nazwa szereg „aromatyczny" pochodzi stąd., że wśród pierwszych znanych przedstawicieli 
tego szeregu znajduje się duża ilość pachnących (aromatycznych) substancji. Obecnie nazwa 
ta zatraciła dawny sens, ponieważ pośród innych klas związków organicznych znajduje się substancji 
wonnych nie mniej niż w szeregu aromatyęznym, jak również wiele pochodnych benzenu nie ma 
przyjemnego zapachu lub w ogóle nie ma zapachu. 

Gdy stwierdzono, że wiele substancji zawiera „pierścień benzenowy", tj. że 
są one pochodnymi benzenu, zaistniała wówczas konieczność wyjaśnienia jego 
budowy. Pierwszy wzór budowy benzenu podał Kekule* w 1865 r. Przyjęcie 
tego wzoru miało duże znaczenie zarówno dla badania licznych i ważnych związ¬ 
ków aromatycznych, jak i dla rozwoju chemii organicznej. 

Według Kekulego wzór-benzenu należy wyrazić za pomocą pierścienia zbu¬ 
dowanego z sześciu atomów węgla, połączonych z sobą na przemian wiązaniami 
pojedynczymi i podwójnymi; czwarta wartościowość każdego atomu węgla 
wiąże atom wodoru: H 

i 


/ 



Przyjąwszy dla benzenu wzór Kekulego, chemicy po raz pierwszy uznali 
możliwość istnienia związków cyklicznych. Dlatego też benzen mógł być rozpa¬ 
trywany jako szczególny przypadek węglowodoru alicyklicznego. 

Według nomenklatury przyjętej dla węglowodorów alicyklicznych benzen, 

* August Kekule (1829—1896) największy niemiecki chemik-teoretyk ubiegłego stulecia. 
W latach 1857—1858 sformułował teorię o wartościowości pierwiastków, w tym o czterowartościo- 
wości węgla i jego zdolności do tworzenia związków łańcuchowych. W 1865 r. ustalił dla benzenu 
budowę sześcioczłonową, pierścieniową i podał hipotezę o oscylacji wiązań w pierścieniu benzeno¬ 
wym. 
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jeśliby się przyjęło dla niego wzór Kekulego, należałoby nazwać cykloheksatrie- 
nem-1,3,5 (str. 20 t. I str. 120). Jednakże benzen i jego pochodne wykazują 
wiele charakterystycznych własności chemicznych, różnych od własności innych 
związków z wiązaniami podwójnymi zarówno szeregu tłuszczowego, jak i pierście¬ 
niowych. Te własności („charakter aromatyczny"), jak również i duże znaczenie 
szeregu pochodnych benzenu, które zostały o wiele dokładniej zbadane niż jakie¬ 
kolwiek inne klasy związków organicznych, przyczyniły się do wydzielenia tych 
związków w oddzielny szereg związków aromatycznych — szereg aromatyczny. 

Przy dalszym rozpatrywaniu własności związków aromatycznych będą osobno 
wymieniane te z nich, które wywołały wątpliwości co do słuszności wzoru 
Kekulego. 

Izomeria pochodnych benzenu 

Jeszcze przed ustaleniem dla benzenu wzoru Kekulego było wiadome, że nie 
istnieją izomery,* jednopodstawionych pochodnych benzenu lecz pochodne 
dwupodstawione występują w postaci trzech izomerów. 

Z pierwszego stwierdzenia wynika, że wszystkie (sześć) atomy wodoru 
w cząsteczce benzenu są równocenne, ponieważ przy podstawieniu któregokolwiek 
z nich otrzymuje się cząsteczki o zupełnie identycznej budowie. Jest to możliwe 
tylko w tym przypadku, jeśli atomy wodoru znajdują się przy każdym atomie 
węgla, tj. jeżeli w benzenie związanych jest z sobą sześć grup CH i budowę 
jego można wyrazić wzorem (CH) 6 . 

Z możliwych wzorów pierścieniowej budowy cząsteczki (CH) 6 wzór Kekulego 
jest jednym z odpowiadających pierwszemu stwierdzeniu. Drugiemu stwierdzeniu 
może on odpowiadać tylko wtedy, gdy założy się, że na izomerię wpływa tylko 
wzajemne położenie podstawianych grup, a nie rozmieszczenie wiązań podwój¬ 
nych. Istotnie, jeśli nie bierze się pod uwagę rozmieszczenia wiązań pojedynczych 
i podwójnych, to będą tu możliwe trzy różne względem siebie położenia dwóch 


podstawników, a mianowicie położenie 1,2; 

1,3; i 1,4: 


.a. rV 



KJ 3 \y' 

4 

i 
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Jak widać, położenie 1,6 jest identyczne z położeniem 1,2, położenie 1,5 odpo¬ 


wiada położeniu 1,3. Położenie 1,4 nie ma drugiego identycznego. 

Położenie 1,2 nazywa się położeniem orto, 1,3 — meta i 1,4 — para, a odpo- 

* Stwierdzenie to jest prawdziwe^ jeżeli nie występuje izomeria rodnika-podstawnika. 
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Wiednie izomery— izomerami orto, meta i para. Bardzo często stosuje się skrócone 
oznaczenie izomerów literami o-, m- i p- e 
Zgodnie z wzorem Kekulego należałoby spodziewać się dwu ortoizomerów 
(la i lb), różniących się tylko położeniem wiązania podwójnego, lub, jeśliby dwa 
atomy wodoru w benzenie podstawione były dwoma różnymi podstawnikami, 
także i dwu metaizomerów (Ha i II b) 



W istocie jednak nie udało się w żadnym przypadku otrzymać podobnych izo¬ 
merów. Aby wyjaśnić tę sprzeczność, Kekule założył, że wiązania podwójne 
w pierścieniu benzenowym nie pozostają nieruchome, lecz przemieszczają się 
w taki sposób, że wzory la i Ib oraz Ha i II b przedstawiają tylko dwie fazy stanu 
cząsteczki jednej i tej samej substancji (hipoteza oscylacji wiązań). 

Jeśli nie weźmie się pod uwagę kolejności następowania wiązań pojedynczych 
i podwójnych we wzorze Kekulego, to w przypadku podstawienia atomów wo¬ 
doru trzema jednakowymi atomami lub rodnikami są możliwe trzy izomery: 
1,2,3 — izomer szeregowy (v— lub vic—); 1,2,4 — asymetryczny (as-); 1,3,5 — 
symetryczny (s — lub sym)* 



X 

1,2,3 1,2,4 1,3,5 

Przy podstawieniu czterech atomów wodoru możliwe są takie trzy izomery: 
1,2,3,4 — sąsiedni', 1,2,3,5 — asymetryczny', 1,2,4,5 — symetryczny** 



1, 2, 3, 4 1, 2, 3, 5 1, 2, 4, 5 

* v — pierwsza litera łacińskiego przymiotnika: vicinalis — sąsiedni i as — asymmeiricus; 
s — simmetńcus. 

** Nazwy „symetryczny" i „asymetryczny" w istocie są względne, ponieważ ńp. cząsteczka 
■ izomeru 1, 2, 3 ma oś symetrii przechodzącą przez atomy węgla 2, 5, a izomery czteropodstawio- 
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Izomeria jest niemożliwa przy podstawieniu pięciu lub sześciu atomów wodoru 
jednakowymi podstawnikami. 

Ilość rzeczywiście stwierdzonych izomerów oraz ich wzajemne stosunki całko¬ 
wicie potwierdzają ten wniosek.* 

Równocenność atomów wodoru w benzenie i istnienie dwu par atomów wodoru, zajmujących 
identyczne położenia w stosunku do któregokolwiek atomu węgla w cząsteczce benzenu, zostało 
stwierdzone przez kilku uczonych na podstawie szeregu badań. Przytoczymy tylko niektóre z tych 
doświadczeń. 

1. Ladenburg przeprowadził dowód obecności w cząsteczce benzenu czterech równocennych 
atomów wodoru w następujący sposób. ; 

Jeśli grupę hydroksylową fenolu C 6 H 5 OH zastąpi się bromem na skutek reakcji z trójbromkiem 
fosforu, otrzyma się bromobenzen C 6 H 5 Br, który przez działanie sodu i dwutlenku węgla można 
przeprowadzić w sól kwasu benzoesowego C 6 H 5 COOH. Jasne jest, że we wszystkich tych związ¬ 
kach podstawniki OH, Br i GOOH zajmują to samo położenie, które można oznaczyć cyfrą 1. 

Ten sam kwas benzoesowy można otrzymać z dowolnego (z trzech istniejących) kwasu hydroksy- 
benzoesowego C 6 H 4 (OH)COOH przez zamianę w nim hydroksylu bromem i redukcję powstałych 
kwasów bromobenzoesowych. Z tego wynika, że we wszystkich trzech kwasach hydro ksybenzoeso- 
wych karboksyl zajmuje miejsce identyczne z miejscem hydroksylu w zwykłym fenolu (położenie 1), 
a zatem grupy hydroksylowe w każdym z trzech kwasów hydroksybenzoesowych zajmują inne, 
różniące się między sobą miejsca (położenie 2, 3 lub 4). Ale ponieważ wszystkie trzy kwasy hydro- 
ksybenzoesowe tracą podczas ogrzewania C0 2 i dają zwykły fenol, oznacza to, że położenia 2, 3,4 
są równocenne z położeniem 1 i są równocenne względem siebie. 

2. Za pomocą prostych doświadczeń stwierdzono także, że w stosunku do położenia 1 znajdują 
się dwie pary symetrycznie rozmieszczonych atomów wodoru. 

O istnieniu jednej takiej pary świadczą badania Hubnera i Petermanna (patrz schemat 1). 
Badacze ci poddali nitrowaniu jeden ze wspomnianych kwasów bromobenzoesowych, otrzyma¬ 
nych przez bromowanie kwasu benzoesowego, kwas m-bromobenzoesowy (I). Z otrzymanych 


nego benzenu mają osie symetrii: izomer 1, 2, 3, 4 — oś przecinającą środek odcinka 2— 3; izomer 
1, 2, 3, 5 — oś przechodzącą przez atomy węgla 2 i 5; izomer 1, 2, 4, 5 — oś przecinającą środki 
odcinków 1—2 i 4—5. 

* Interesujące są obliczenia liczby izomerów położenia (por. z izomerią położenia związków 
alicyklicznych str. 30) dla benzenu (Evans, Le-Ken). Jeżeli dla uproszczenia opuścić we wzorze 
benzenu atomy węgla, a atomy wodoru zdolne do wymieniania przez grupy B, C, D.., oznaczyć 
literą A, to symbol A 6 będzie odpowiadać wzorowi benzenu C 6 H 6 , wzór A 5 B będzie oznaczać 
jednopodstawiony benzen C 6 H 5 X. (np. chlorobenzęn, nitrobenzen, toluen itd.). Liczba izomerów 
będzie wynosić: 

dla 

A 6 1 


a 5 b 

1 

dla 




a 4 bc 

3 

a 4 b 2 

3 

dla 


a 3 bcd 

10 

a 3 b 2 c 

6 

a 3 b 3 

3 

a 2 bcde 

30 

a 2 b 2 cd 

16 

a 2 b 2 c 2 

11 

ABCDEF 

60 

ab 2 cde 

30 

AB 2 C 2 D 

16 


Za pomocą tej tabelki można łatwo obliczyć, że np. dla trójnitrotoluenu C 6 H 2 (CH 3 )(N0 2 ) 3 , 
który można oznaczyć wzorem A 2 BC 3 , odpowiadającym wzorowi A 3 B 2 C, możliwe jest istnienie 
sześciu izomerów. 
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dwu różnych kwasów nitrobromobenzoesowych (II i III) podczas redukcji, w której wyniku brom 
zostaje zastąpiony wodorem, a grupa nitrowa przechodzi w aminową, tworzył się jeden i ten sam 
kwas aminobenzoesowy 


COOH COOH 



HI kwas o*aminobenzoesowy 

Zatem położenia 2 i 6 są symetryczne w stosunku do położenia 1. 

Istnienie drugiej pary atomów wodoru|umieszczonych symetrycznie w stosunku do atomu 
wodoru w położeniu 1 stwierdzono w następujący sposób (patrz schemat 2). Jeśli podda się bro¬ 
mowaniu p-toluidynę (I) i następnie'?z otrzymanej m-bromo-p-toluidyny (II) za pomocą reakcji 
dwuazowania (str. 303 i 321) usunie się^grupę aminową, to otrzyma się m-bromotoluen (///), 
przy wymianie bromu na grupę aminową dającej m-toluidynę, w której grupa aminowa znajduje 
się w innym położeniu niż w kwasie o-aminobenzoesowym (patrz schemat 1), a mianowicie w po¬ 
łożeniu 3. 

Przez nitrowanie m-bromo-p-toluidyny (II) otrzymuje się związek (IV). Po wymianie grupy 
aminowej na wodór za pomocą reakcji dwuazowania (związek V) i redukcji, podczas której 
brom wymienia się na wodór, a NO a przechodzi w NH 2 , również otrzymuje się m-toluidynę 



' ^ NH 2 

^ jy V m-toluidyna 

Wynika stąd jasno, że położenia 3 i 5 są symetryczne w stosunku do położenia 1. 

W ten sposób stwierdzono, że w cząsteczce benzenu cztery atomy wodoru (w położeniach 1, 2, 
3 i 4) są identyczne, poza tym, że dwie pary identycznych względem siebie atomów wodoru roz- 
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mieszczone są symetrycznie w stosunku do położenia 1. Atomy wodoru 5 i 6 nie stanowią ato¬ 
mów identycznych z 1, 2, 3 i 4, ale atom wodoru w położeniu 5 jest równocenny z atomem 
wodoru w położeniu 3, a atom wodoru w położeniu 6 — z atomem wodoru w położeniu 2. Stąd 
wynika, że wszystkie atomy wodoru w cząsteczce benzenu są równocenne. 


Syntezy związków aromatycznych ze związków alifatycznych 

Obecnie znanych jest bardzo wiele sposobów otrzymywania związków aro¬ 
matycznych drogą syntezy ze związków o łańcuchach otwartych, przy czym nie¬ 
kiedy związki aromatyczne tworzą się z nich bezpośrednio, a niekiedy początkowo 
powstają związki alicykliczne, które następnie w sposób mniej lub bardziej zło¬ 
żony przeprowadza się w pochodne benzenu. Wszystkie te syntezy bez wyjątku 
mogą być doskonale wyjaśnione na podstawie wzoru Kekulego. 

Niżej podano kilka przykładów prostszych syntez tego rodzaju. 

1. Polimeryzacja węglowodorów acetylenowych. Acetylen łatwo 
ulega polimeryzacji do benzenu, jeśli jest przepuszczany nad węglem aktywnym 
w temp. 650°C (N. D. Zieliński, B. A. Kazański), a w wyższych temperatu¬ 
rach i bez katalizatora (Berthelot). Zarówno w obecności katalizatora, jak i bez 
niego otrzymuje się razem z benzenem inne węglowodory aromatyczne (styren, 
naftalen, antracen itp.). (Reakcje tworzenia się benzenu z acetylenu i mezytylenu 
z allilenu — patrz t. I, str. 347). 

2. Kondensacja ketonów pod wpływem kwasu siarkowego. Przy¬ 
kładem może być reakcja powstawania mezytylenu (1,3,5-trójmetylobenzen) 
z acetonu 

CHs 

i 

/C \ 

"9 f +3H.0 

CH 3 —C CHs 

3. Kondensacja estru malonowego. Podczas ogrzewania do temp. 150°C estru sodoma- 
lonowego z nadmiarem estru malonowego zachodzi kondensacja prowadząca do otrzymania estru 
trójkarboksyfloroglucyny: 


CH 3 


CO 

h 3 c ch 3 

+ i 

CHs—OC C 

\ h 3 


o~ch 3 


CO-OC2H5 CO 

C2H5OOC-H2C CH2-COOC2H; C 2 HsOOC-HC \h—COO/C2H5 

C2H5O-OC + CO-OC2H5 - oć Jc o 

CH 2 r \'H 

ioOC 2 H 5 ĆOOC2H5 
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Związek ten w postaci tautomerycznej: 


Ć 

C2H5OOC— N C“-COOC 2 H5 


}C—OH 


COOC2H5 


podczas zmydlania ódszczepia trzy cząsteczki CQ a dając floroglucynę: 


.c 

HC CH 


C—OH 


4. Kondensacja tlenku węgla. Interesujące jest powstawanie soli potaso¬ 
wej sześdohydroksybenzenu z tlenku węgla i metalicznego potasu: 


C 

KO —(7 OK 


6 CO+6K 


KiO—Cv C—OK 

o" 


5. Kondensacja niektórych aldehydo- i ketonokwasów. Przez kondensację estru kwasu 
formylooctowego (patrz t. I str. 526) otrzymuje się ester kwasu trójmezynowego: 


COOH 


HOOC 



COOH 


a przez kondensację kwasu pirogronowego (patrz t. I str. 527 )—kwas uwitynowy : 


HOOC 
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Reakcja rozszczepienia cząsteczek związków aromatycznych 


W wyniku reakcji rozszczepienia pierścienia benzenowego powstają produkty, 
których budowa potwierdza wzór Kekulego. 

1. Utlenianie hydrochinonu. Hydrochinon lub p-hydroksybenzen (str. 
337) podczas utleniania tlenkiem srebra daje kwas maleinowy i dwutlenek węgla: 

•OH 



OH 


HG-COOH 

hA-cooh 


-i- 2C02+ łfcO 


2. Utlenianie benzenu tlenem powietrza. Kwas maleinowy powstaje 
także w wyniku utleniania benzenu w fazie gazowej tlenem z powietrza w wysokiej 
temperaturze w obecności tlenków wanadu. 

. 3. Ozonowanie benzenu. Przy ozonowaniu otrzymuje się trójozonek, 
który rozkłada się tworząc glioksal: 


,CH 

Hę \h 


II ] 

-• i 

H V H 

\k 'CH 

HC^ofl 



4. Redukcja kwasu salicylowego. Przez redukcję kwasu salicylowego 
(o-hydroksybenzoesowego, str. 381) sodem w roztworze alkoholu amylowego 
otrzymuje się kwas pimelinowy:j 

ch 2 —ch 2 —COOH 

+4H+H2O 

CH 2 —CH 2 —COOH 


CH 

HĆ^\—COOH 
HC 


^cift 


-OH 


Wzajemne przemiany związków hydroaromatycznych 
i aromatycznych 

Związki aromatyczne mogą łatwiej lub trudniej przyłączać wodór (str. 206 
i 215), przy czym powstają produkty przyłączenia dwu, czterech lub sześciu 
atomów wodoru. 
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Obszerne i dokładne badania nad przechodzeniem, związków aromatycznych 
w produkty przyłączenia wodoru lub w związki hydroaromatyczne są zasługą 
uczonego niemieckiego Adolfa Bay era.* Szczególnie duże znaczenie miały jego ba¬ 
dania nad stopniowym przyłączeniem atomów wodoru do prostszych aromatycz¬ 
nych kwasów dwuzasadowych (kwasy o-* m- i p-ftalowe) oraz badanie pochodnych 
estru kwasu (3*f3'-dwuketonocykloheksanodwukarboksylowego (str. 207)., za¬ 
kończone otrzymaniem benzenu z pochodnych cykloheksanu. 

Badania te doprowadziły do nadzwyczaj ważnego dla teorii budowy benzenu 
stwierdzenia* że wszystkie przemiany związków aromatycznych w hydroaro- 
matyczne* jak również i przejścia odwrotne od hydroaromatycznych do aroma¬ 
tycznych mogą być całkowicie wyjaśnione na podstawie wzoru Kekulego. Nie¬ 
które szczegóły tych przemian zostały bardziej wyczerpująco wyjaśnione za 
pomocą hipotezy Thielego (patrz t. I str. 385). 

A. Bay er wykazały że podczas redukcji kwasów ftalowych* w wyniku przy¬ 
łączania do nich dwu/czterech i na koniec sześciu atomów wodoru* otrzymuje się 
pochodne cykloheksanu* tak jak należało się spodziewać przyjmując dla benzenu 
wzór Kekulego. 

Przy ostrożnej redukcji, np. amalgamatem sodu, kwasów o-ftalowego i p-ftalowego (tereftalo- 
wego) otrzymuje się początkowo produkty przyłączenia dwu atomów wodoru, czyli kwasy dwu- 
hydroftalowe; przy redukcji kwasu m-ftalowego (izoftalowego) najpierw przyłączają się 4 atomy 
wodoru i powstaje kwas czterohydroftalowy. Powstawanie tego rodzaju kwasu hydroaromatycznego 
tłumaczy się, zgodnie z hipotezą Thielego, przyłączaniem wodoru do skrajnych atomów wiązań 
sprzężonych. 

W przypadku kwasu tereftalowego sprzężenie obejmuje układ ośmiu atomów: 


iQ... 

|| 

O— H 
| 

O—H 

. i 

2 C—OB 

i 

C—OH 

li 

i—o 

i 

3C 

HC^^CH 

5 j 1| + H2 

H(i CH 

■ 

1 

It 

c 

.przyłączenie H pję ępj przemiana 

w pozycjach 1,8 [| j| tautomeryczna 

HC CH 

Y 

CH 

/\ 

HC CH 

ii ii 

HC CH 

CH 

i 

?€— OH 
.11 

80 • • • 

C-HO 

1 

1 

C=0 

I 

O—H 

1 

O—-H 


* Adolf Bay er (1835—1917), wybitny niemiecki organik. Jego ważniejsze prace — badania 
nad indygo — rozpoczęte w 1860 r. zakończone pierwszą syntezą tego barwnika w 1880 r.; odkrycie 
ftalein (1871); badania w dziedzinie uwodornionych pochodnych benzenu (1880—1895) i teoria 
„napięć**; centryczny wzór benzenu; prace w dziedzinie terpenów (1890—1900); badania związków 
oksoniowych i zjawiska pogłębiania barwy niektórych związków organicznych pod wpływem dzia¬ 
łania kwasów i ich soli (1900—1920). Do uczniów jego należeli: Emil i Otto Fischer, Graebe, 
Carl 14 eb er mann, Willstatter i wielu innych. 
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a w przypadku kwasu izoftalowego istnieją dwa niezależne układy sprzężone (ł 5 6 i l\ 4')i do 
których końców mogą przyłączać się cztery atomy wodoru: 


lOr,. 

II 

20-011 
■ I 

SC 

*,//w 

HC CH... 

s| || 2 ' 3 +' 

HC C—C=0... 

I 

... CH OH 


■+ 2H 2 


przyłączanie 
wodoru 
w pozycjach 
1,6, i 1,4 


O 

li 

c 

I 

CH 

/\ . 

HC CH 2 


O—H 

r 

O—OH 

II 

/ C \ 

HC CH 2 


przemiana 

tautomeryczna 


HC c=c— OH 
^CHz OH 


HC CHr- 
\ / 

CH 2 


- 0=0 

I 

OH 


Benzen można przeprowadzić w pochodne cykloheksanu działając na benzen 
chlorowcem: 


/ C \ 

HC! 


CH 


+ 3C1 3 


H \/ CH 

CH 


CHC1 

/ \ 

CIHC CHC) 

1 i 

CIHC CHC1 

V/ 

CH.C1 


Jako przykład przejścia odwrotnego — od pochodnych cykloheksanu do 
pochodnych benzenu — może służyć szereg następujących reakcji: 

Ester kwasu sukcynylobursztynowego : 

CO 

/ \ 

CaHsOOC—HC CH 2 

H 2 C CH—COOC 2 H 5 

^CO 

otrzymany przez kondensację dwu cząsteczek estru kwasu bursztynowego (str.44), 
w wyniku zmydlania i odszczepiania CO a przechodzi w 1,4-cykloheksanon: 
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Ten dwuketon przechodzi w wyniku redukcji w alkohol dwuwodorotlenowy, 
zwany chinitem: 


OH 

I 

CH 

/\ 

h 2 c ch 2 

l i 
h 2 c ch 2 
\ / 

CH 


OH 


Działając na chinit bromowodorem otrzymuje się 1,4-dwubromocykloheksan 
z którego, w wyniku działania alkoholowym roztworem wodorotlenków metali 
alkalicznych, odszczepia się dwie cząsteczki bromowodoru i otrzymuje dwuhydro- 
benzen (cykloheksadien-1,3): 


Br 

l , 

CH 

/ \ 

H 2 C ch 2 

I I 

h 2 c ch 2 
V / 

CH 


Br 


CH 

\k 

I I 

H .C 

CH 


W cząsteczce dwuhydrobenzenu występuje sprzężona para wiązań podwójnych, 
dlatego też działając bromem otrzymuje się produkt przyłączenia bromu w po¬ 
łożeniu 1,4: 

Br 

I 

CH 

/\ 

H 2 C CH 

I II ' 

H 2 C^ ^CH 
CH 

który pod wpływem alkoholowego roztworu wodorotlenku metalu alkalicznego 
przechodzi w benzen : 



XH 

HC CH 


HC. CH 

%/■ 

CH 
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Bardzo ważnym przykładem przejścia od związków szeregu benzenu do związ¬ 
ków szeregu cykloheksanu jest reakcja Sabatiera i Senderensa (str. 48), także 
całkowicie potwierdzająca wzór Kekulego. 

Tablica 12 

Ciepło spalania benzenu i produktów uwodorniania benzenu 
(w temp. 25°C i 760 mm słupa Hg) 


Nazwa 

Wzór 

Wzór strukturalny 

Ciepła spalania 

Różnica 


sumaryczny 

(cieczy) kcal/mol 

w kcal/mol 



A 



Benzen 

c 6 h 6 

\/ . 

781 

66 



A 



1,2-Dwuhydrobenzen 

c 6 h 8 

i i ' 
\/ 

847 

45 



y\ 



Czterohydrobenzen 

c 6 h 10 


892 




\/ 


45 



- . /\ 



Cykloheksan 

C 6 H 12 

\/ 

937 

58 

n-Heksan 

C 6 H 14 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 

995 



Porównanie ciepła spalania benzenu, produktów jego stopniowego uwodornia¬ 
nia i normalnego heksanu (tabl. 12) wykazuje, że benzen jest związkiem trwalszym 
od dwuhydrobenzenu i czterohydrobenzenu. Różnica ciepła spalania przy przejściu 
od dwuhydrobenzenu do benzenu jest także większa niż przy przejściu od nor¬ 
malnego heksanu do cykloheksanu. 
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WĘGLOWODORY SZEREGU BENZENOWEGO UCH 
JEDNO PODSTAWIONE POCHODNE 


WĘGLOWODORY SZEREGU BENZENU 


Najprostszy homolog benzenu — metylobenzen, czyli toluen , C 7 H 8 nie ma 
izomerów, podobnie jak i wszystkie inne pochodne jednopods ta wionę.* 

Drugi homolog C 8 H 10 może mieć cztery izomery: etylobenzen C 6 H 5 —C 2 H 5 
i trzy dwumetylobenzeny, czyli ksyleny , C 6 H 4 (CH 3 ) 2 (orto-, meta- i paraksyleny, 
inaczej 1,2-, 1,2- i 1,4-dwumetylobenzeny). Z trzech trój metylobenzenów izomer 
szeregowy (1,2,3) nazywa się 1,2,3-trójmetylobenzenem lub hemimelitenem , izomer 
niesymetryczny (1,2,4) pseudokumenem , a symetryczny (1,3,5) — mezytylenem . 

Rodnik benzenowy nosi nazwę fenylu , nazwy rodników jego homologów wy¬ 
prowadza się z nazw odpowiednich węglowodorów dodając do rdzenia końcówkę 
il [tolily ksylil , mezytyl itp.) i oznaczając literami o, m, p albo cyframi położenie 
bocznych łańcuchów. Ogólnie wszystkie rodniki aromatyczne określa się nazwą 
aryh analogiczną do nazwy alkil dla rodników alifatycznych. 

Nazwy wyższych homologów benzenu wyprowadza się często nie od nazwy 
pierścienia aromatycznego, lecz od nazwy bocznego łańcucha, tj. nazywa się je 
tak, jak pochodne węglowodorów parafinowych. Na przykład: 


CH 3 


CH3-CH-CH2—CH2-CH2-CH3 CH3-CH3-C—CH2-CH2-CH2-CH3 


2-fenyloheksan 

CH3 CH 2 —CH—CHz—CH3 
H 3 G ’ 2 



3 5 -(m-ksylilo-2)-pentan 


3-metylo-3-p-toliloheptan 

CH 3 —CH 2 —CH—CH 2 — CH3 
J\ yCH 3 

5{y 



CHb 

S^Cm-ksylilo-^-pentan 


* Jeśli nie istnieje izomeria samych podstawników (izomeria rodników). 
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Przy numeracji łańcuchów bocznych homologów benzenu, podobnie jak i w nomenklaturze 
związków alicyklicznych (str. 16), należy z możliwych układów podstawników wybrać taki, 
przy którym suma cyfr numerów podstawników będzie najmniejsza. 

Na przykład, dwumetyloetylobenzen o budowie: 


C 2 H 5 



należy określić nazwą l,4-dwumetylo-2-etylobenzen (suma cyfr wynosi 7), a nie l,4-dwumetylo-3- 
etylobenzen (suma cyfr równa 8). Krótsze łańcuchy wymienia się zawsze w pierwszej kolejności. 

Metody otrzymywania. Oprócz sposobów otrzymywania węglowodorów 
aromatycznych ze związków szeregu alifatycznego (str. 203) i ze związków hydro- 
aromatycznych (str. 59 i 220) istnieją także sposoby otrzymywania ich z różnych 
związków szeregu aromatycznego. Wiele z tych metod jest analogiczne do 
sposobów otrzymywania węglowodorów parafinowych ze związków szeregu 
tłuszczowego, chociaż tutaj często dla przeprowadzenia reakcji są wymagane 
inne warunki temperatury, czasu, stosowanego odczynnika (np. reduktora) itp. 
Specjalnie duże znaczenie mają dwie reakcje syntezy homologów benzenu: 
reakcja Wurtza-Fittiga i reakcja Friedela-Craftsa. 

1. Dekarboksylacja kwasów. W celu otrzymania czystych węglowodorów 
aromatycznych często stosuje się reakcje odszczepiania C0 2 od kwasów aro¬ 
matycznych lub ogrzewanie soli tych kwasów z alkaliami żrącymi lub wapnem: 

C 6 H 5 —COONa + NaOH -> C 6 H 6 + #a 2 C0 3 

2. Redukcja pochodnych benzenu. Z reakcji redukcji pochodnych 
benzenu często stosuje się następujące: 

a) rozkład związków dwuazoniowych przez gotowanie ich z alkoholem (str. 319) 

(C 6 H 5 N2)C1 + CH 3 —CH a OH -> C 6 H 6 + CHgCHO + N 2 + HC1 

b) ogrzewanie kwasów sulfonowych z. wodą w obecności kwasów mineral¬ 
nych (str. 256): 

C 0 H 5 SO 3 H + h 2 o -> C 6 H 6 + h 2 so 4 

c) redukcja ketonów alifatyczno-aromatycznych amalgamatem cynku i stę¬ 
żonym kwasem solnym {metoda redukcji Clemmensena ): 

C 6 H 5 —CO—CH, Zn + HC1 -> C 6 H 5 —CH —CH 3 

d) destylacja fenoli (związki hydroksyaromatyczne) znad pyłu cynkowego: 

CgHgOH -f- Zn “> CgHg -j- ZnO 

e) reakcja chlorowcopochodnych z sodem w roztworze alkoholowym: 

C 6 H 5 Br + 2Na + 2CH 3 OH -> C 6 H 6 + NaBr + NaOCH 3 
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3. Reakcja Wurtza-Fittiga.* Reakcja ta jest modyfikacją reakcji otrzy¬ 
mywania węglowodorów parafinowych wg Wurtza (patrz t. I str. 158). Polega 
ona na działaniu sodem metalicznym na mieszaninę halogenku arylu i halogenku 
alkilu: 

C 6 H 5 —Br + C 2 H 5 —Br + 2Na -> C 6 H 5 ~C 2 H 5 + 2NaBr 

etylobenzen 
Br CH 3 

. / , / 

C 6 H 4 + 2CH 3 —Br + 4Na C 6 H 4 + 4NaBr 

\ \ 

Br CH 3 

ksylen 

Jako produkty uboczne powstają węglowodór parafinowy (dwualkil) i dwufenyl 
C 6 H 5 —C 6 H 5 lub jego pochodne. 

Reakcja Wurtza-Fittiga przebiega poprzez przejściowe tworzenie się połączeń 
sodoorganicznych (P. P. Szorygin): 

R—J -f 2Na R—Na + NaJ 
R—Na + R— J -> R—R + NaJ 

Istnieje także pogląd, że węglowodór powstaje w wyniku wzajemnego oddziały¬ 
wania dwu wolnych rodników: 

2RJ + 2Na -> 2R • + 2NaJ 
2R ■ R—R 

Dowodem tworzenia się wolnych rodników w reakcji Wurtza-Fittiga jest 
otrzymanie szeregu produktów ubocznych. Na przykład podczas działania sodu 
na chlorobenzen w nieobecności rozpuszczalników obok głównego produktu, 
którym jest dwufenyl, powstają w pewnych ilościach benzen i trójfenylen (str. 488) 
widocznie na skutek dysproporcjonowania rodników fenylowych: 


CsHs— OH- Na — C 6 H 5 M-NaCl 
2C6Hs*—** CeHei + CetU: 



* Karol Alfons Wurtz (1817—1884),, jeden z wybitniejszych chemików francuskich drugiej 
połowy XIX wieku. Pochodził z Alzacji. Z jego najważniejsżych prac należy wymienić: syntezę 
amin pierwszorzędowych przy badaniu hydrolizy izocjanianów (1849) 3 wykrycie alkoholu izobuty- 
lowego w oleju fuzlowym (1853) 3 otrzymywanie węglowodorów alifatycznych z halogenków i sodu 
lub cynku — reakcja Wurtza (1854), odkrycie glikolu (1856) i tlenku etylenu (1859). 

Rudolf Fittig (1835—1910), chemik niemiecki. W latach 1863—1864 przeprowadził syntezę 
toluenu i etylobenzenu z bromobenzenu i jodku alkilu z sodem — reakcja Fittiga. Badał utlenianie 
bocznych łańcuchów węglowodorów aromatycznych. Poczynając od 1877 r. prowadził badania 
nad kwasami fumarowym i maleinowym. 
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Jeszcze bardziej oczywiste jest tworzenie się wolnych rodników w syntezie tetradekanu, gdzie 
jako produkty uboczne otrzymuje się heptan i hepten: 

2C 7 H 15 J + 2Na -> 2C 7 H ł5 • + 2NaJ 
2C 7 H 15 • —» G 7 H 16 + C 7 H 14 

Później wykazano(Morton), że wolne rodniki, mimo że powstają jednocześnie 
z sodoalkilem lub sodoarylem, jednak przynajmniej w 90% ulegają dysproporcjo- 
nowaniu zgodnie z podanym powyżej schematem. Tworzenie się zaś węglowodoru 
o podwójnym ciężarze cząsteczkowym zachodzi wg schematu P. P. Szorygina. 

Morton odkrył ważną reakcję uboczną syntezy węglowodorów Wurtza-Fittiga, która w określo¬ 
nych warunkach może stać się reakcją główną. Jeżeli reakcję prowadzi się w środowisku toluenu., 
może nastąpić reakcja pomiędzy sodoalkilem i rozpuszczalnikiem, np.: N 

C 5 H n —Na + C 6 H 5 —CH 3 -> C 6 H 5 —CH 2 —Na '+ C 5 H 12 

Otrzymany sodobenzyl reaguje z halogenkiem alkilu, dając (ze znaczną wydajnością) alkilo- 
benzen: 


C 6 H 5 —CH 2 —Na + C 5 H n —Cl -> C 6 H 5 -C 6 H ł3 

W obecności pewnych substancji (izopropylanu potasu, chlorku cezu i in.) wydajność n-heksylo- 
benzenu z n-chlorku amylu i toluenu przewyższa 75%. 

4. Reakcja Friedela-Craftsa.* Reakcja ta jest charakterystyczna dla 
związków aromatycznych. Polega ona na tym, że pod wpływem halogenków 
glimi,"działających katalitycznie, węglowodory aromatyczne wchodzą w reakcję 
z halogenkami alkilów, wydzielając chlorowcowodór i tworząc odpowiednie 
homologi benzenu, np.: 

C 6 H 5 —H + C1CH 3 -> C 6 H 5 —CH 8 + HCł 

Zwykle reakcja nie kończy się na wprowadzeniu jednej grupy alkilowej do pierścienia benzeno¬ 
wego, lecz wprowadzone zostają dalsze grupy; w wyniku reakcji z drugą, trzecią i dalszymi cząstecz¬ 
kami halogenku alkilu otrzymuje się mieszaninę homologów. Przy nadmiarze chlorku metylu 
końcowym produktem reakcji jest sześciometylobenzen C 6 (CH 3 ) 6 . 

Reakcję Friedela-Craftsa komplikują zazwyczaj reakcje uboczne, w których wyniku z wyższych 
homologów mogą powstawać niższe. Na skutek tego przy działaniu chlorku glinu np. na toluen 
razem z ksylenami i wyższymi homologami benzenu może także tworzyć się benzen. W niektórych 


* Karol Friedel (1832—1899), chemik francuski. W 1862 r. otrzymał alhohol izopropylowy 
przez redukcję acetonu. W 1872 r. wykonał pierwszą syntezę gliceryny (razem z Silva). W 1863 r. 
razem zj. Craftsem otrzymał po raz pierwszy czteroetylo krzem; dalsze prace w tej dziedzinie 
prowadził R. Ladenburg. W latach 1876—1877 przeprowadzał razem z Craftsem syntezy 
amylobenzenu, etylobenzenu i inne za pomocą chlorku glinu. 

James Cr aft s (1839—1917), chemik amerykański, uczeń Wurtza, w którego laboratorium 
razem z K. Ftiedelem odkrył i zbadał reakcję noszącą ich nazwiska. y 
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przypadkach można wyraźnie stwierdzić przeniesienie grup alkilowych z jednej cząsteczki na 
drugą, np.: 

(CH 3 ) 3 C—CjH,,—C(CH) 3 + C e H e 2C e H 5 -C(CH 3 ) 3 

Zamiast halogenków alkilów w reakcji Friedela-Craftsa można stosować 
węglowodory nienasycone, np.: 

CeH + CH 2 =CH 2 -> C 6 H 5 —CH 2 —CH 3 

ch 3 

c 6 h 6 + ch 3 —ch=ch 2 ->c 6 h 5 —ch^ 

ch 3 

Fenyl przyłącza się przy tym zawsze do najmniej uwodornionego atomu węgla 
(zgodnie z regułą W. W. Markownikowa). 

Reakcję Friedela-Craftsa należy rozpatrywać jako układ następujących po 
sobie reakcji odwracalnych. Tym to wyjaśnia się tworzenie razem z monoalkilo- 
benzenem także dwu-, trój- i więcej alkilobenzenów: 

CeHf, + AlkX C 6 H 5 Alk + HX 
C 6 H 5 Alk + AlkX C 6 H 4 Alk 2 + HX 
, C 6 H 4 Alk 2 + AlkX C 6 H 3 Alk 3 + HX itd. 

Proponowano różnego rodzaju schematy przebiegu tych reakcji. Bardzo popularny jest schemat: 

Alk—Cl + A1C1 3 -> Alk+ [A1C1 4 ] _ 

(tworzenie się jonu karboniowego) 

CeH 6 -c£h^-h 

(polaryzacja pierścienia aromatycznego) 

ĆsHs—H + Alk + [AICkJ - —'► C 6 H 5 —Alk +H + [_AICl 4 ]~ 

H + [aIC 1 4 ] _ — AlCla+HCl 

Jednakże później stwierdzono, że kwas H + [A1C1 4 ]~ nie może w rzeczywistości istnieć nawet 
przez krótki okres czasu. Poza tym schemat nie wyjaśnia znanego faktu, że reakcja Friedela- 
Craftsa często w ogóle nie zachodzi w nieobecności wody. 

Niedawno Nenicescu wyraził pogląd, że katalizatorem jest związek kompleksowy A1C1 3 'H^O, 
tj. rzeczywisty kwas H+[AlCl 3 OH]-, reagujący z halogenkami alkilów z tworzeniem Alk+[AlCl 3 OH]“. 
To ostatnie połączenie, a nie Alk+fAlClJ- jest przenośnikiem grupy alkilowej w podanej reakcji 
łańcuchowej. | 

t Dla reakcji alkilowania benzenu olefinami podaje się następujący schemat przebiegu reakcji: 

c 6 h 4 — 

polaryzacja pierścienia aromatycznego 

CH2—CHa -- ĆHa—CH 2 

polaryzacja węglowodoru nienasyconego 

+ ĆH 2 —CH 2 


CgHs—CH 2 —ch 3 
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Czynnikiem powodującym kondensację jest tu połączenie kompleksowe chlorku glinu (G. G. Gu- 
stawson, B. H. Mienszutkin, W. A. Płotnikow). 

Przebieg reakcji może być wyjaśniany nie tylko za pomocą mechanizmu reakcji jonowych/ 
Być może, że wyjaśnianie takie jest słuszne tylko dla trzeciorzędowych i drugorzędowych halo- 
genoalkanów. Alkilowanie zaś pierwszorzędowymi halogenoalkanami przebiega prawdopodobnie 
wg schematu reakcji podstawienia nukleofilowego poprzez kompleks przejściowy. 

" -.■■-'TWW-W5>. ,• 

5. Aromatyzacja parafin. Węglowodory aromatyczne mogą być otrzymane 
z węglowodorów parafinowych przez przepuszczanie ich nad katalizatorami; 
jest to tzw. reakcja dehydrocyklizacji (patrz t. I str. 370, t. II str. 221). 

Własności fizyczne (tabl. 13). Węglowodory aromatyczne są po części cie¬ 
czami, a po części ciałami stałymi o specyficznym, nieraz silnym zapachu. Izomery, 
o kilku łańcuchach bocznych, różniące się rozmieszczeniem alkilów w pierścieniu 
(i izomeria położenia), mają zbliżone temperatury wrzenia. 

Znacznie bardziej różnią się ich temperatury topnienia: paraizomery topią 
się w najwyższych temperaturach. Temperatura topnienia podnosi się także 
w miarę zwiększania się ilości grup metylowych w cząsteczce węglowodoru aro¬ 
matycznego. W przypadku różnicy w budowie zależnej od izomerii rodników 
obserwuje się te same prawidłowości co i w szeregu tłuszczowym. Na przykład 
temperatura wrzenia n-propyl enzenu jest wyższa niż izopropylobenzenu. 

Własności chemiczne. Spośród własności chemicznych węglowodorów 
aromatycznych oraz ich pochodnych wyróżniają się te, które stanowią o „charakte¬ 
rze aromatycznym" tych substancji. Najbardziej charakterystycznymi cechami 
związków aromatycznych jest szczególna skłonność do reakcji podstawienia, a nie 
przyłączania, oraz duża trwałość pierścienia benzenowego. Zwłaszcza charakte¬ 
rystyczne dla węglowodorów aromatycznych i w ogóle dla związków aromatycz¬ 
nych są reakcje podstawienia przebiegające łatwo pod wpływem stężonego kwasu 
siarkowego i azotowego; 

Jednakże prace prowadzone w ostatnim dziesięcioleciu wykazały, że granica 
oddzielająca związki aromatyczne od innych klas związków organicznych nie 
jest tak ostra, jak dawniej sądzono, i tam, gdzie dawniej widziano ostre różnice 
jakościowe, obecnie uznaje się tylko różnice o charakterze ilościowym. 

1. Redukcja. Redukcja benzenu i jego homologów za pomocą silnych środków 
redukujących, które łatwo przeprowadzają wiązania podwójne (etylenowe) 
w pojedyncze (np. za pomocą silnego kwasu jodowodorowego), zachodzi z dużą 
trudnością (por. str. 50). Tylko w obecności sproszkowanych metali (niklu, 
platyny, palladu) węglowodory aromatyczne łatwo przyłączają sześć atomów 
wodoru i przechodzą w związki szeregu cykloheksanu (por. str. 48). 

2. Działanie chlorowców. Chlor lub brom w zwykłych warunkach podstawia 
jeden z atomów wodoru: 

CjHj' - ! - Brg“> CgHgBr -f HBr , 

Reakcja ta zachodzi najbardziej energicznie w obecności katalizatorów. Podczas 
przepuszczania chloru lub par bromu przez wrzący benzen, szczególnie łatwo 
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pod wpływem bezpośredniego światła słonecznego lub działając promieniami 
ultrafioletowymi (lampa kwarcowa) otrzymuje się produkty przyłączenia sześciu 
atomów chlorowca, np.: 

C 6 H 6 3C1 2 C 6 H 6 C1 6 

Związki te, będące sześciochloropochodnymi cykloheksanu, otrzymuje się 
w postaci złożonej mieszaniny stereoizomerów. 

Teoretycznie możliwe jest istnienie dla 1,2,3,4,5,6-sześdochlorocykloheksanu 
ośmiu izomerów. Z mieszaniny sześciochlorocykloheksanów otrzymanej przez 
chlorowanie benzenu wyodrębniono początkowo cztery izomery (Mene, Van-der 
Lin den), w 1946 r. piąty izomer, a ostatnio trzy pozostałe: 


Izomer 

a 

P 

T 


6 

*(Q 


Temperatura topnienia w °C 

157.5— -158,5 
309 

111 , 8 — 112,2 

138—139 

218.5— 219,3 
89,8— 90,5 
124—125 

88—89 


Mieszanina izomerów może być rozdzielona przez systematyczną obróbkę 
metanolem i chloroformem lub przez adsorpcję selektywną (chromatograficzną). 

Okazało się, że izomer y, powstający w wyniku reakcji fotochemicznego chlo¬ 
rowania benzenu tylko w ilości 12—20%, wykazuje cenne właściwości jako środek 
owadobójczy, dzięki czemu znalazł on obecnie szerokie zastosowanie. Ten bez¬ 
barwny krystaliczny proszek o swoistym zapachu nierozpuszczalny w wodzie, 
ale rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych działa w małym stopniu 
toksycznie na wyższe zwierzęta stałocieplne. Nazwano go gammekśanem (niekiedy 
lindenem od nazwiska— Linden), a produkt techniczny heksachloranem . 

p-izomer jest najbardziej trwały i najmniej rozpuszczalny, ma on najwyższą 
temperaturę topnienia. 

Wszystkie sześciochlorocykloheksany w wyniku działania na nie alkoholo¬ 
wymi roztworami alkaliów odszczepiają cząsteczki chlorowodoru tworząc mie¬ 
szaninę izomerów trójchlorobenzenu. 


Teoretycznie można zbudować dla sześciochlorocykloheksanu (na podstawie najtrwalszej dla 
cykloheksanu odmiany fotelikowej) osiem trwałych konfiguracji z rozmieszczeniem atomów 
chloru wg schematu: 


a-izomer 

p-izomer 

y-izomer 

S-izómer 


a a e.e e e 
eeeeee 
aaaee e 
a e e e e e 


e-izomer a e e ae e 

? 7 -izomer a ae ae e 

©-izomer . ae ae ee 

t-izomer (£-izomer) ae aeae 
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Konfiguracje y-chlorocykloheksanu można przedstawić za pomocą modelu* w którym czarne 
kropki odpowiadają atomom chloru: 



na przyjadzie a izomeru: 



W tym przypadku ma miejsce asymetria cząsteczki bez asymetrycznego atomu węgla* co po¬ 
twierdza wydzielenie lewoskrętnego izomeru po odszczepieniu chlorowodoru od optycznie nie¬ 
czynnego oc-izomeru za pomocą brucyny. 

Prawdopodobnie HC1 odszczepia się od odmiany prawoskrętnej: 

(±)— •C 6 H fl Cl 6 +1 c 23 h 26 n 2 o 4 -> I (-)—C 6 H 6 C1 6 + I c 23 h 26 n 2 o 4 .hci + I C 6 H 3 C1 3 

Temp. topnienia izomeru lewoskrętnego wynosi 128—132°C 


3. Działanie kwasów chlorowcowych. Kwas podchlorawy przyłącza 
się do benzenu w ilości 3 cząsteczek: 

C 6 H 6 + 3HC10 C 6 H 6 Cl 3 (OH) 3 

W żadnych warunkach nie zaobserwowano przyłączania się chlorowcowodorów 
do związków aromatycznych. 

4, Działanie estru dwuazooctowego. Ester dwuazooctowy przyłącza się do benzenu 
tworząc ester tzw. kwasu pseudofenylooctowego* łatwo ulegającego izomeryzacji do kwasu cyklo- 
heptatrienokarboksylowego: 


CH 

// \ 

HC- CH 

HC—CH 
// \& 

HC C—COOH 

| | ^>CH—COOH — 

- | [ 

HC CH 

"W 

X CH 

HC X CH 2 


kwas pseudófenylooctowy kwas cykloheptatrienokarboksylowy 

5. Ozonowanie. Benzen łatwo przyłącza trzy cząsteczki ozonu tworząc trój- 
ozonek C 6 H 6 (0 3 ) 3 , którego budowa jest zgodna z wzorem Kekulego. Trójozonek 
rozpada się pod wpływem wody na trzy cząsteczki głioksalu (patrz str. 205). 

6« Działanie utleniaczy. Jedną z ważniejszych własności benzenu jest jego 
odporność na działanie utleniaczy, rozcieńczonego kwasu azotowego, chromo- 
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wego i nadmanganianu potasu. Pod wpływem tych substancji utleniających utlenia 
się on znacznie trudniej niż węglowodory parafinowe. Własność tę uważa się 
obecnie za cechę najbardziej wyraźnie odróżniającą węglowodory aromatyczne 
od zwykłych związków z wiązaniami podwójnymi. 

Przy energicznym działaniu mocnych utleniaczy na homologi benzenu pierścień 
benzenowy okazuje się bardziej trwały niż rodniki tłuszczowe (alkile) łańcuchów 
bocznych. W wyniku takiego utleniania łańcuchy boczne, niezależnie od długości, 
odszczepiają się od pierścienia benzenowego; tylko atom węgla najbliższy pierście¬ 
niowi nie ulega odszczepieniu, lecz tworzy grupę karboksylową. Reakcja ta może 
być wykorzystana do oznaczania liczby bocznych łańcuchów i ich wzajemnego 
rozmieszczenia w pierścieniu; jeżeli w pierścieniu znajduje się jeden rodnik, 
otrzymuje się jednozasadowy kwas benzoesowy, jeśli dwa — odpowiednie kwasy 
dwuzasadowe (o, m- i p-ftalowe) itd. " \- 

Podczas utleniania ortoizomerów kwasem chromowym utlenieniu ulega często pierścień ben¬ 
zenowy i dlatego nie otrzymuje się kwasów aromatycznych. 

7. Nitrowanie. Podczas działania stężonym kwasem azotowym na węglo¬ 
wodory aromatyczne zachodzi reakcja nitrowania, tj. zamiana atomów wodoru 
pierścienia benzenowego na grupy nitrowe: 

C 6 h 6 + hono 2 -> c 6 h 5 no 2 + h 2 o 

8. Sulfonowanie. Podczas działania stężonym lub dymiącym kwasem 
siarkowym na benzen i jego homologi zachodzi sulfonowanie, tj. zamiana atomu 
wodoru w pierścieniu na grupę sulfonową: 

ch 3 c 6 h 5 + hoso 3 h -> ch 3 c 6 h 4 so 3 h + h 2 o 

Podczas ogrzewania homologów benzenu z kwasem siarkowym może nastąpić 
przemieszczenie grup alkilowych, podobnie jak przy działaniu chlorkiem glinu 
(str. 214). 

Źródła węglowodorów aromatycznych. W XIX w. i w pierwszych latach 
XX w. podstawowym źródłem otrzymania benzenu i innych węglowodorów 
aromatycznych była sucha destylacja (koksowanie) węgla kamiennego. Do połowy 
XIX w. koksowano węgiel tylko w celu otrzymania koksu potrzebnego dla prze¬ 
mysłu metalurgicznego i gazu świetlnego. Otrzymywana przy koksowaniu smoła 
z węgla kamiennego była tylko uciążliwym odpadem. Wraz z rozwojem przemysłu 
barwników anilinowych powstało zapotrzebowanie na węglowodory aromatyczne, 
wydobywane ze smoły oraz zawarte w znacznych ilościach w gazie koksowniczym. 
Wydobycie węglowodorów aromatycznych z produktów koksowania i wydziele¬ 
nie ich w postaci poszczególnych produktów zaczęto prowadzić jednocześnie 
przy przeróbce węgla. W ten sposób powstały fabryki koksochemiczne, 

W takich fabrykach węgle kamienne koksujące (spiekające się, bogate w pro¬ 
dukty lotne) po przemyciu, sortowaniu i rozdrobnieniu są ładowane do komór 
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pieców koksowniczych. Gazy wychodzące z pieców koksowniczych są oddzielane 
od smoły węgla kamiennego i podawane do skruberów, gdzie początkowo odmywa 
się gaz wodą od amoniaku, siarkowodoru i związków cyjanowych, a następnie 
przemywa się zimnym olejem adsorpcyjnym, pochłaniającym pary benzenu, 
toluenu i innych węglowodorów. Zaabsorbowane przez olej węglowodory oddesty- 
lowują podczas ogrzewania, a następnie kondensują w postaci tzw. benzolu suro¬ 
wego; olej po oziębieniu jest ponownie'kierowany do skruberów. 

Przy koksowaniu węgla otrzymuje się (Ucząc na wagę węgla) 75—80% koksu, 
2,5—3,5% smoły, 0,2—0,4% amoniaku, do 0,8—1,5% surowego benzenu oraz 
około 3Ó0 m 3 gazu z 1 t węgla. Gaz koksowniczy zawiera 30—50% objęt. metanu 
i 30—50% wodoru. Im wyższa jest temperatura koksowania, tym więcej znajduje 
się w gazie wodoru i tym mniej metanu. 

Surowy benzol razem z lekkimi pogonami (wrzącymi poniżej temp. 160°C) 
wydzielonymi ze smoły poddaje się rozdzieleniu na benzen, toluen, mieszaninę 
ksylenów i szereg innych produktów. Rozdzielanie przez rektyfikację jest po¬ 
łączone z przemywaniem ługami (w celu usunięcia fenoU) i kwasami (w celu usu¬ 
nięcia zasad pirydynowych i chinoUnowych). 

Z otrzymanych przy destylacji smoły oleju średniego (wrzącego do temp. 220— 
230°C) i ciężkiego (wrzącego do temp. 270°C) wydziela się przez krystalizację 
naftalen. Olej antracenowy (zielony) destylujący w temp. do 360°C jest źródłem 
antracenu, fenantrenu, acenaftenu, karbazolu. Pozostałość po destylacji smoły 
(wynosząca do 60% jej masy) jest to czarna, twarda, mięknąca w temp. około 
60—70°C masa— pak węgla kamiennego — stosowany do budowy dróg, w bu¬ 
downictwie i do brykietowania pyłu węglowego. 

Jednakże obecnie podstawowym źródłem węglowodorów jest chyba ropa 
naftowa. 

Zawartość węglowodorów aromatycznych w ropach jest zwykle niewielka 
z wyjątkiem niektórych złóż: ropa z wyspy Borneo zawiera do 20—40% węglo¬ 
wodorów aromatycznych; dosyć bogata w nie jest także ropa z Burmy. W Związku 
Radzieckim równie bogate w węglowodory aromatyczne są ropy zachodniej 
Ukrainy, ropa maj kops ka, niektóre ropy „Drugiego Bąku", ropy surachańskie 
(Republika Azerbejdżańska), ropy ze złóż Czusowskich. 

Węglowodory aromatyczne otrzymuje się z ropy naftowej głównie dzięki 
specjalnym metodom jej przeróbki termicznej — krakingu, pirolizy, katalitycz¬ 
nego odwodorniania węglowodorów naftenowych i cyklizacji węglowodorów 
parafinowych. Kraking ropy naftowej i mazutu prowadzi się zwykle w tempera¬ 
turze rzędu 450—600°C, przy czym kraking w fazie ciekłej prowadzi się w niż¬ 
szych temperaturach, a kraking w fazie gazowej — w wyższych. Pirolizę prowadzi 
się w jeszcze wyższej temperaturze rzędu 650—800°C, w tym przypadku powstaje 
większa ilość węglowodorów aromatycznych. 

Obecnie największą przyszłość mają procesy odwodorniania węglowodorów 
naftenowych i katalitycznej cyklizacji (dehydrocyklizacji) parafinowych. 
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Odwodornianie węglowodorów szeregu cykloheksanu w obecności platyny 
i palladu (później w obecności niklu osadzonego na tlenku glinu) odkrył N. S. Zie¬ 
liński już na początku XX w. Później stwierdzono, że odwodornianie ho- 
mologów benzenu zachodzi również w obecności tlenku chromu, ale w wyższej 
temperaturze (Adkins, A. A. Bałandin). W latach 1936—1937 prawie jedno¬ 
cześnie szereg uczonych radzieckich stwierdziło, że w temp. 300—310°C nad 
węglem platynowanym (B. A. Kazański, A. Platę), w temp. 450—470°C nad 
tlenkiem chromu (B. L. Mołdawski, G. D. Kamuszer) i w temp. 500—550°C 
nad katalizatorem chromowofosforowym (W. J. Karżew, M. G. Siewierja- 
nowa, A. N. Sjowa) można osiągnąć dość łatwą przemianę węglowodorów pa¬ 
rafinowych i olefinowych w aromatyczne. Później wybór katalizatorów tej reakcji 
uległ znacznemu rozszerzeniu, gdyż okazało się, że reakcję aromatyzacji parafin 
katalizują tlenki wanadu, molibdenu, toru, uranu, ceru oraz duża liczba kataliza¬ 
torów mieszanych. W skład katalizatorów mieszanych mogą wchodzić w różnych 
stosunkach prawie wszystkie pierwiastki układu periodycznego Mendelejewa 
(81 pierwiastków). 


Mechanizm reakcji aromatyzacji może być wyrażony ogólnie (dla wszystkich katalizatorów) 
następującym schematem: 

- parafiny —- 


i 

olefiny 


węglowodory 

aromatyczne 


cykloheksany 


Liczne badania mechanizmu tej reakcji wykazały, że reakcja przebiega w różny sposób na 
platynie i katalizatorach tlenkowych. Na platynie reakcja przechodzi poprzez przejściowe two¬ 
rzenie węglowodorów szeregu cykloheksanu, np.: 
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W drugim stadium reakcja przebiega znacznie szybciej (przykładowo 100 razy) niż w pierw¬ 
szym, na skutek czego nie udaje się wydzielić powstającego przejściowo cykloheksanu. W tych 
przypadkach, kiedy budowa otrzymywanego przejściowo przy cyklizacji węglowodoru szeregu 
cykloheksanu utrudnia dehydrogenację (str. 60) 
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można wykryć powstający przejściowo produkt. 
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Przy aromatyzacji parafin na platynie nie tworzą się olefiny, dodatek ich przerywa aromatyzację. 
A zatem na platynie proces zachodzi zgodnie z prawą stroną schematu. 

Natomiast na katalizatorach tlenkowych zawsze powstają częściowo olefiny, które następnie 
mogą przechodzić w węglowodory aromatyczne (lewa strona schematu). Część parafin przechodzi 
przy tym w węglowodory aromatyczne z pominięciem stadium olefin (środkowa część schematu). 
Zależnie od rodzaju tlenku pełniącego rolę katalizatora, różna część parafin przechodzi bezpo¬ 
średnio w węglowodory aromatyczne. W obecności tlenku wanadu np. otrzymuje się przede 
wszystkim węglowodory aromatyczne bezpośrednio z węglowodorów parafinowych, a duża część 
powstających olefin w ogóle nie ulega dalszym przemianom i ujawnia się w produktach reakcji. 

Tworzenie się węglowodorów aromatycznych smoły węgla kamien¬ 
nego. Do niedawna przypisywano tworzenie się węglowodorów aromatycznych 
tylko procesom pirogenicznym, tj. przebiegającej w wysokich temperaturach 
kondensacji acetylenu i jego homologów, podobnej do syntezy benzenu z acety¬ 
lenu (Berthelot). Późniejsze badania suchej destylacji węgli kamiennych w sto¬ 
sunkowo niskich temperaturach i ciśrimiach wykazały, że głównymi produktami 
tego procesu są prawdopodobnie bardziej złożone związki alicykliczne. Podczas 
pirolizy przechodzą one w złożone fenole, które podczas następnych procesów 
pirogenicznych dają proste fenole, częściowo ulegające redukcji na węglowo¬ 
dory aromatyczne. 

A. Pictet* stwierdził, że w węglach kamiennych są zawarte pewne skompliko¬ 
wane węglowodory cykliczne i ich pochodne, które mogą być wyekstrahowane 
z węgla za pomocą różnych rozpuszczalników. 

Benzen C 6 H 6 — ciecz łatwo lotna, silnie załamująca światło o charakterystycz¬ 
nym zapachu. Dłuższe wdychanie par benzenu powoduje szum w uszach, ślino- 
tok, uczucie metalicznego smaku i zawroty głowy. 

Benzen zawarty jest w niewielkich ilościach prawie we wszystkich ropach 
naftowych. Na skalę techniczną otrzymuje się go przez wydzielenie z produktów 
suchej destylacji węgla kamiennego i przy procesach aromatyzacji ropy. W po¬ 
równaniu ze swymi bliskimi homologami benzen ma dosyć wysoką tempera¬ 
turę topnienia (+5,53°C). 

Benzen został odkryty przez M. Faradaya (1825) w cieczy otrzymanej przy 
sprężaniu gazu świetlnego. Mitscherlich* w 1833 r. otrzymał benzen w wyniku 
suchej destylacji kwasu benzoesowego z nadmiarem wapna palonego i wykazał 
iż jest on identyczny z węglowodorem otrzymanym przez Faradaya. Mitscher¬ 
lich nazwał otrzymany związek „benzin", a Liebig zaproponował zmienić 
nazwę na „benzol". 

* Anie Pictet (1857—1937), chemik szwajcarski. Znany dzięki badaniom w dziedzinie alka¬ 
loidów. W ostatnim okresie swej pracy specjalnie interesował się procesami termicznego rozkładu 
węglowodanów w zaczął badać substancje wyodrębniane z węgla kamiennego za pomocą roz¬ 
puszczalników organicznych. 

*E. Mitscherlich (1794—1863). Chemik niemiecki, uczeń Berzeliusa. Odkrył zjawisko 
izomorfizmuj w chemii organicznej znane są jego badania nad katalityczną przemianą alkoholu 
w eter. Odkrył reakcję sulfonowania benzenu oraz reakcję tworzenia się benzenu z kwasu benzo¬ 
esowego. 
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Benzen jest główną substancją wyjściową do otrzymywania nitrobenzenu, 
aniliny, chlorobenzenu, fenolu, etylobenzenu, izopropylobenzenu, styrenu itd. 
Dlatego też jest on ważnym surowcem w przemyśle barwników anilinowych 
i farmaceutycznym, w produkcji syntetycznego kauczuku i mas plastycznych, 
w produkcji wysokooktanowych domieszek do paliw samochodowych i lotniczych. 

Benzen jest doskonałym rozpuszczalnikiem wielu związków organicznych, 
miesza się we wszystkich stosunkach z alkoholami, eterami, ketonami, z lodowa¬ 
tym kwasem octowym. Jest on bardzo słabo rozpuszczalny w wodzie, a sam z kolei 
bardzo słabo rozpuszcza wodę. Sole kwasów mineralnych, alkalia żrące i w ogóle 
związki heteropolarne w nim się nie rozpuszczają. 

W wysokich* temperaturach (500—600°C) w kontakcie z metalami (ołów, 
żelazo) tworzy się z benzenu dwufenyl (bifenyl) i wydziela się wodór 

c 6 h 6 + c 6 h 6 -> c 6 h 5 c 6 h 5 + h 2 . 

Przy przepuszczaniu par benzenu nad krzemianami (szkło, porcelana) tworzy 
się podczas dalszej kondensacji skomplikowana mieszanina aromatycznych węglo¬ 
wodorów wielopierścieniowych: 1,3-dwufenylobenzen, 1,4-dwufenylobenzen (ter- 
fenyl), p,p'-dwufenylodwufenylen (kwaterfenyl) itp. 

Przy jeszcze wyższych temperaturach tworzy się grafit. 

Redukcja benzenu fosforem i kwasem j odo wodorowym prowadzi do utworzenia 
metylocyklopentanu, powstającego w wyniku izomeryzacji tworzącego się przejścio¬ 
wo cykloheksanu (H. M. Kiżner). Jednakże podczas katalitycznego uwodornia¬ 
nia benzenu w fazie gazowej nad platyną lub palladem oraz nad katalizatorem 
niklowym w temp. 150—200°C otrzymuje się normalny sześciohydrobenzen — 
cykloheksan (Sabatier, Senderens). Jest to reakcja odwracalna (N. D. Zie¬ 
liński) i w temp. do 300°C cykloheksan może odwodornić się do benzenu. 

W stosunku do najczęściej stosowanych utleniaczy (KMn0 4 , Cr0 3 itd.) benzen 
jest bardzo odporny. Sam benzen jako taki nie reaguje z nadtlenkiem wodoru, 
ale po dodaniu do mieszaniny benzenu i nadtlenku wodoru niedużej ilości soli 
żelazawej zachodzi burzliwa reakcja, w której wyniku tworzy się pewna ilość fe¬ 
nolu, pirokatechiny i produktów ich dalszego utleniania. 

W ostatnich latach prowadzono próby otrzymywania fenolu przez utlenianie benzenu w fazie 
gazowej w wysokiej temperaturze za pomocą tlenu powietrza w obecności bromowodoru. Sche¬ 
matycznie proces ten może być przedstawiony w następujący sposób: 

2HBr -f- ^ 0 2 —> Br 2 + H 2 0 
C 6 H 5 + Br 2 -> C 6 H 5 Br + HBr 
C 6 H 5 Br + H 2 0 -> C 6 H 5 OH + HBr 

Bromowodór powinien pełnić tylko rolę przenośnika tlenu i zawsze wracać do cyklu reakcji. 

Należy wspomnieć o reakcji charakterystycznej dla benzenu, której nie dają 
jego homologi. 
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Przy wytrząsaniu roztworów benzenu w jego homologach lub w benzy¬ 
nie z amoniakalnym roztworem cyjanku niklu (K. Hofmann) tworzy się 
prawie bezbarwny, drobnokrystaliczny, ciężki osad związku kompleksowego 
Ni(CN) 2 (NH 3 )(C 6 H 6 );* 

Toluen (metylobenzen) C 6 H 5 CH 3 został po raz pierwszy wykryty przez 
St. Clera-Deville 5 a w 1844 r. w produktach destylacji balsamu tolutańskiego, 
od którego pochodzi jego nazwa. Toluen ma pewne zastosowanie w przemyśle 
barwników anilinowych, ale podstawową dziedziną, w której jest on niezbędnym 
surowcem, jest produkcja jednego z bardzo silnych środków wybuchowych — 
trotylu (trójnitrotoluen). 

Toluen wyodrębnia się z produktów suchej destylaqi węgla kamiennego oraz 
otrzymuje się go w znacznych ilościach w szeregu procesów pirolitycznych, 
którym poddaje się ropę i jej frakcje (aromatyzacja, dehydrocyklizacja, patrz 
str. 222). ' 

Ksyleny** (dwumetylobenzeny) C 6 H 4 (CH 3 ) 2 otrzymano (Kagur, 1850) po 
raz pierwszy z surowego spirytusu drzewnego. Techniczny ksylen jest mieszaniną 
trzech izomerów (orto, meta, para) z domieszką niewielkiej ilości etylobenzenu. 
Z mieszaniny tej można stosunkowo łatwo wydzielić m-ksylen (N- M. Kiżner 
i G. I. Wendelstein) dzięki temu, że ulega on sulfonowaniu w niższych tempe¬ 
raturach niż o- i.p-izomery, a powstający z niego kwas sulfonowy ulega hydrolizie 
w niższej temperaturze niż sulfokwasy pozostałych ksylenów. Przez sulfonowanie 
technicznego ksylenu i następną hydrolizę otrzymanych kwasów sulfonowych 
w ściśle określonych temperaturach można wydzielić bardzo czysty m-ksylen 
i po usunięciu go wyodrębnić przez wymrażanie p-ksylen; o-ksylen można wy¬ 
dzielić z mieszaniny izomerów przez destylację na bardzo efektywnej kolumnie 
rektyfikacyjnej. 

Z trzech izomerów toluenu tylko p-ksylen tworzy z czterochlorkiem węgla związek komplek¬ 
sowy p-C 6 H 4 (CH 3 ) 2 • CĆ1 4 topiący się w stosunkowo wysokiej temperaturze. Jego temperatura 
topnienia wynosi około — 4°C, podczas destylacji ulega on łatwo rozkładowi na poszczególne 
składniki związku kompleksowego. Niedawno zaproponowano stosowanie tej metody do wydzie¬ 
lania p-ksylenu. 

Etylobenzen C e H 5 C 2 H 5 otrzymuje się obecnie w dużych ilościach z benzenu 
i etylenu w obecności chlorku glinu. Etylobenzen jest surowcem do otrzymywania 
styrenu, mającego zastosowanie w przemyśle kauczuku syntetycznego i mas pla¬ 
stycznych. Może być także używany jako wysokooktanowy dodatek do paliw 
silnikowych. 


* Jest prawdopodobne, że związek ten można zaliczyć do związków Wewnątrz kompleksowych, 
tj. do związków istniejących tylko dzięki włączeniu jednej substancji w siatkę krystaliczną drugiego 
(wbudowująca się substancja może być cieczą). Dobrym przykładem tego rodzaju zwązków mogą 
być twarde, nierozpuszczalne w alkoholu połączenia mocznika z normalnymi parafinami. 

** Ksylen — grec. drzewo., 1 

Podstawy chemii organicznej 15 
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Izopropylobenzen (kumen) stosowany jest jako wysokooktanowa domieszka 
do paliwa silnikowego i do otrzymywania fenolu (str. 264). Izopropylobenzen 
otrzymuje się przez alkilowanie benzenu propylenem w obecności tlenku glinu. 
Proces przeprowadza się w fazie ciekłej. Można go także otrzymać przez alkilo¬ 
wanie benzenu w wysokiej temperaturze, w fazie gazowej nad katalizatorami 
zawierającymi kwas fosforowy. 

p-Metyloizopropylobenzen (p-cymen) zawarty jest w znacznych ilościach 
w tzw. terpentynie siarczynowej — warstwie węglowodorowej powstającej przy 
otrzymywaniu celulozy siarczynowej z masy drzewnej drzew iglastych. p-Cymen 
jest związany genetycznie z terpenami (str. 121) i ma szkielet węglowodorowy 
wspólny np. z dwupentenem: 


ch 3 

CHs 

HC X CH 

As 

h 2 c x CH 

1 1 

II 1 

HC XH 

>/■ 

h 2 c ch 2 
> 

CH.t—CH—CH 3 

CH 2 =C—CHs 

p-cymen 

dwupenten 


p-Cymen może być również otrzymany przez pirolizę pinenu (str. 117), głów¬ 
nego składnika olejku terpentynowego. 


BUDOWA BENZENU 

W teorii budowy związków aromatycznych podstawowym problemem jest 
budowa samego benzenu, a przede wszystkim ustalenie jaki wzór strukturalny 
najprawidłowiej wyraża budowę pierścienia benzenowego. Poza tym teoria po¬ 
winna wyjaśniać następujące własności charakterystyczne związków aromatycz¬ 
nych, które stanowią o tzw. „charakterze aromatycznym" tych związków: 

1) specyficzne „nasycenie" pierścienia benzenowego w porównaniu z nienasy¬ 
conymi związkami szeregu alifatycznego; 

2) jakościową i ilościową zmianę (skokami) własności fizycznych i chemicznych 
w ostatnim stadium przejścia od cykloheksanu do benzenu przez cykloheksen 
i cykloheksadien (zanikanie własności nienasyconych przy przejściu od cyklo- 
heksadienu do cykloheksatrienu); 

3) specyficzne fizykochemiczne cechy charakterystyczne benzenu (rozmieszą 
czenie atomów pierścienia w jednej płaszczyźnie, równe odstępy między środkami 
atomów węgla, pewne termochemiczne cechy charakterystyczne itp.); 

4) zwiększoną kwasowość hydroksyzwiązków pochodnych benzenu i obniżoną 
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zasadowość pochodnych aminowych w porównaniu z analogicznymi pochodnymi 
szeregu alifatycznego; 

5) prawidłowości zaobserwowane przy reakcjach podstawienia w pierścieniu 
aromatycznym. 

Dla benzenu oprócz wzoru Kekulego (I) proponowano także inne wzory. 

Spośród ruch na uwagę zasługują: wzór przekątniowy Clausa (II), pryzmatyczny 
Ladenburga (III), chinoidowy Dewara (IV), centryczny wzór Armstronga i Bayera 
(V), wzór Thielego ze sprzężonymi wiązaniami (VI): 



I II III IV V VI 


Każdy z podanych wzorów wykazuje pewne wady. Wzór Kekulćgo nie od¬ 
zwierciedla odległości pomiędzy wszystkimi atomami węgla w pierścieniu (zna¬ 
leziono, że odstępy wynoszą 1,40 A, natomiast odległości między atomami zwią¬ 
zanymi za pomocą wiązań pojedynczych powinny wynosić 1,54 A, a pomiędzy ato¬ 
mami związanymi wiązaniami podwójnymi 1,32 A). Ciepło tworzenia cząsteczki 
benzenu jest wyższe, niż należałoby spodziewać się dla związku, mającego budowę 
cykloheksatrienu (wzór I). 

Z własności chemicznych, których nie można wyjaśnić za pomocą wzoru Ke¬ 
kulego, można wymienić następujące. 

Podczas ozonowania benzenu i następnym rozszczepieniu trójozonku powstają 
trzy cząsteczki glioksalu. Podczas ozonowania o-ksylenu należało spodziewać się, 
zgodnie z podanym dalej schematem, powstania albo jednej cząsteczki glioksalu 
i dwóch cząsteczek metyloglioksalu: 
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albo dwu cząsteczek glioksalu i jednej cząsteczki dwuacetylu: 
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W praktyce powstaje jednak mieszanina wszystkich trzech produktów, a więc 
tak jakby o-ksylenowi można przypisać jednocześnie oba podane wzory. 

Wzór Clausa nie daje możności przewidywania liczby dwu- i trójpodstawio- 
nych pochodnych benzenu. Opierając się na tym wzorze, dla dwupodstawionych 
możliwe są tylko dwa, a nie trzy izomery, np. 1,2 i 1,3, ponieważ trzy atomy węgla 
2, 4 i ó znajdują się w jednakowym stosunku względem atomu 1, tj. są z nim 
bezpośrednio związane, zatem wzory: 



X 


są identyczne. Wzór Ladenburga formalnie prawidłowo przedstawia liczbę izo¬ 
merów podstawionych benzenu. Jednakże był on odrzucony już przez A. Bayera, 
ponieważ prowadzi on do fałszywych wniosków, co do budowy produktów 
uwodorniania kwasu ftalowego i jego izomerów (str. 206). Poza tym wzór ten 
podobnie jak i wzór (//), pozostaje w sprzeczności z niezbicie ustalonym rozmiesz¬ 
czeniem atomów węgla w benzenie w jednej płaszczyźnie (str. 229), ponieważ 
wiązania, które na rysunkach jakby przecinają się, nie mogą leżeć na jednej 
płaszczyźnie. 

Wzór (7F), zaproponowany przez De war a, nie zgadza się ze stosunkowo 
nasyconym charakterem benzenu i nie wyjaśnia tworzenia się glioksalu przy 
rozszczepieniu produktu ozonowania benzenu. Poza tym, zgodnie z tym wzorem, 
możliwe jest istnienie dwu izomerów (1,2 i 2,3) dla ortopodstawionych pochod¬ 
nych benzenu. 

A. Bayer i prawie jednocześnie Armstrong zaproponowali tzw. wzór ( V) 
centryczny. Wzór ten odstępuje od wyjaśnienia budowy benzenu za pomocą 
zwykłych wiązań i wprowadza wiązania centryczne nasycone względem siebie 
nie parami, lecz skierowane ku środkowi pierścienia. Takie przedstawienie nie 
wypływa logicznie z teorii budowy „jest utworzone bezpostawnie i wyjaśnia 
niejasne niewiadomym" (A. E. Cziczibabin). 

Wzór Thiele'go (VI) stosunkowo najłatwiej mógłby służyć do wyjaśnienia 
własności pierścienia benzenowego w oparciu o teorię wartościowości cząstko¬ 
wych i wiązań sprzężonych. Jednakże wzór ten zakwestionowano po otrzy¬ 
maniu cyklooktatetraenu : 

^CH—CII^CR .CH CH—CH 

\ ^ CH HC CX^' : 0)cH 

'■ CH—CH CłT CH—CH—CH^ 

i zbadaniu jego własności. Zdawałoby się, że i ten węglowodór, podobnie jak 
benzen, powinien wykazywać „aromatyczne" nasycenie, zdolność do reakcji 
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podstawienia przy sulfonowaniu, nitrowaniu, chlorowaniu itd., uwarunkowaną 
wzajemnym nasyceniem wartościowości częściowych. Jednak wbrew oczekiwaniu 
cyklooktatetraen okazał się związkiem o wyraźnie nienasyconym charakterze 
(str. 86). Później tę różnicę we własnościach benzenu i cyklooktatetraenu wy¬ 
jaśniono (str. 232). 

Najlepsze wyjaśnienie specyfiki zachowania się benzenu przyniósł z sobą 
rozwój współczesnej teorii elektronowej wiązań chemicznych. Teoria ta pozwo¬ 
liła na dostateczne wyjaśnienie (przynajmniej jakościowe) wszystkich krótko 
tu wymienionych cech specyficznych związków aromatycznych. 

Obecnie można uznać za niezbicie stwierdzone, że cząsteczka benzenu jest 
doskonale symetrycznym (moment dipolowy (ji = 0) płaskim układem, sześcio- 
członowym pierścieniem połączonych z sobą atomów węgla. W tej samej płaszczyź¬ 
nie, w kierunkach promieni pierścienia, rozmieszczonych jest sześć atomów wo¬ 
doru, z których każdy związany jest z jednym z sześciu atomów węgla. Odległości 
pomiędzy atomami węgla C arom —C arom wynoszą 1,40 A, odległości C—H są 
równe 1,07 A, kąty C—C—C i H—C—C wynoszą 120°. 

Pozostaje, jednak pytanie, w jaki sposób, jakimi wiązaniami połączone są z sobą 
wszystkie sześć atomów węgla pierścienia benzenowego? 

Jeżeli obliczy się objętość molową lub refrakcję cząsteczkową benzenu, biorąc 
pod uwagę hipotezę o istnieniu, zgodnie ze wzorem cykloheksatrienu, trzech 
podwójnych wiązań, to otrzyma się dostateczną zgodność z obserwowanymi 
wielkościami. Na przykład zaobserwowana wielkość refrakcji cząsteczkowej 
benzenu wynosi: 


MR d 


_ M 

~df 


«) 2 -1 78,11 

«) 2 + 2 0,8791 


1,5011 2 —1 
1,5011* + 2 


= 26,18 


a wyliczona 

Af.R D = 2,418 • 6 + 1,100 • 6 + 1,733 • 3 = 26,31 

v Jednak tej dość bliskiej zgodności nie należy jeszcze uważać za dowód rzeczy¬ 
wistej obecności trzech podwójnych wiązań. 

W istocie, objętość cząsteczkowa i refrakcja cząsteczkowa są niejako - miarą 
wypełnienia przestrzeni substancją. Lecz odległości pomiędzy środkami atomów 
węgla w benzenie (i w innych związkach aromatycznych) są to pewne średnie 
(1,40 A) między odległościami pojedynczych wiązań C—C (1,54 A) i podwójnych 
C=C (1,32 A). W tym przypadku jako miarę objętości uwarunkowanej obecnością 
wiązań C—C w pierścieniu aromatycznym należy brać pewną średnią wielkość 
inkrementu refrakcji między inkrementem dla pojedynczego wiązania alifatycznego 
C—C (0,000) i dla podwójnego wiązania C=C (1,733), tj.: 


0,000 + 1,733 


~ 0,866 


2 
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Jeżeli pomnoży się tę wielkość przez sześć (liczba wiązań aromatycznych C—C), 
to otrzyma się w istocie tę samą wielkość refrakcji cząsteczkowej dla benzenu, 
co przy założeniu, że w cząsteczce benzenu znajdują się trzy podwójne wiązania. 

Oznaczenie ciepła spalania gazowego benzenu daje wartość (789 kcal) mniejszą 
od wielkości wyliczonej dla hipotetycznego cykloheksatrienu, tj. na podstawie 
wzoru Kekulego (828,6 kcal). Wskazuje to, że benzen tworzy się z większym 
wydzieleniem energii niż można by się spodziewać dla związku odpowiadającego 
wzorowi cykloheksatrienu. Wielkość tej różnicy można oznaczyć dokładniej 
doświadczalnie, wykorzystując efekt cieplny tzw. reakcji nieodwracalnej katalizy 
N. D. Zieliskiego (str. 60), podczas której cykloheksen łatwo przechodzi 
(katalitycznie) w mieszaninę benzenu i cykloheksanu. Podczas reakcji 

CH 2 

Hit: ch 

* I II 

H*C CU 
CH2 

ogólna ilość wszystkich wiązań C—C, C=C i C—H pozostaje bez zmiany, lecz 
trzy izolowane wiązania podwójne przechodzą w układ trzech wiązań sprzężo¬ 
nych w cząsteczce benzenu—w układ nabywający charakter aromatyczny i większą 
trwałość. 

W ten sposób całość fizykochemicznych własności benzenu wskazuje na pewien 
jakościowo specyficzny charakter znajdujących się w nim wiązań pomiędzy ato¬ 
mami węgla. Z punktu widzenia założeń teorii elektronowej odnośnie natury 
wiązań chemicznych ten szczególny charakter, a przede wszystkim stan nasycenia 
przy formalnie nienasyconym charakterze jest uwarunkowany specyficznymi 
własnościami sprzężenia 7c-wiązań w pierścieniu benzenowym. 

Jeżeli w układzie Cykloheksatrienu uwzględni się wzajemne sprzężenie elektro¬ 
nów tc, wyrównujące wiązania C—C, to przy całkowitej równości wszystkich od¬ 
ległości pomiędzy C—C nie będzie żadnych podstaw do przypuszczenia, że 
u któregokolwiek atomu węgla występują sprzężenia tylko z jego prawym lub 
tylko z iego lewym sąsiadem: 



Należy przypuszczać, że może nastąpić wyrównanie stanu wszystkich układów 
elektronów, co można wyrazić w następujący sposób: 
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Taki schemat będzie wyrażać prawdopodobieństwo tego, że ^-elektrony w da¬ 
nym momencie znajdują się w pewnym obszarze będącym połączeniem dwu 
stykających się brył obrotowych, równej wielkości, kształtem zbliżonych do 
torusa* o wspólnej osi obrotu. 

Takie ciało geometryczne w perspektywie i w rzutach przekrojów wygląda 
następująco: 




Tego rodzaju wyobrażenia w pewnym stopniu wyjaśniają szczególny, aroma¬ 
tyczny charakter benzenu i jego pochodnych. W odróżnieniu od liniowego układu 
wiązań sprzężonych, w którym zwiększoną zdolność do przyłączania wykazują 
skrajne atomy, w cyklicznym układzie wiązań sprzężonych, który istnieje w benze¬ 
nie, nie ma takich skrajnych atomów, co tłumaczy zamaskowany nienasycony 
charakter związków aromatycznych. 

Zaktywowanie układu benzenowego, np. w przypadku przyłączenia (a nie 
podstawienia) chloru, zachodzi przez pobudzenie cząsteczki kwantami światła. 
Przy katalitycznym uwodornianiu zaktywowanie jest prawdopodobnie spowo¬ 
dowane naruszeniem równomiernego rozkładu zagęszczenia elektronów w pier¬ 
ścieniu (naruszeniem sprzężenia wiązań) przy adsorpcji na katalizatorach. 

W cząsteczkach, które zawierają kombinacje wiązań <r i tc, odpowiednie pary 
atomów węgla znajdują się w drugim stanie walencyjnym (patrz t. I, str. 117), 
który charakteryzuje się obecnością w takiej parze atomów węgla pięciu wiązań er, 
znajdujących się w jednej, płaszczyźnie tworzących przy każdym atomie węgla 
trzy kąty po 120°. Podczas tworzenia się cykloheksatrienu i przemianie jego na 
skutek sprzężenia wszystkich wiązań rc w aromatyczny układ benzenu, pierścień 
zbudowany z sześciu atomów węgla pozostaje płaski. 


* Torus bryła obrotowa 3 utworzona przez koło obracające się wokół osi leżącej w płaszczyźnie 
koła, ale poza nim. 
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Z tych samych rozwiązań wynika również różnica pomiędzy sześcioczłono- 
wym układem benzenowym a hipotetycznym czteroczłonowym pierścieniem 
cyklobutadienu i ośmioczłonowym pierścieniem cyklooktatetraenu. W tych 
układach rozmieszczenie wszystkich wiązań tu w jednej płaszczyźnie, co zgodnie 
z teorią mechaniki kwantowej jest głównym warunkiem pełnego sprzężenia, 
byłoby możliwe tylko przy znacznej deformacji kątów wartościowości. 

Dlatego też układ cyklobutadienu powinien mieć płaskie kąty walencyjne 
równe 90°. Jednakże byłoby to możliwe tylko przy bardzo dużej deformacji 
chmur elektronowych z jednoczesną zmianą kątów walencyjnych do 30°. W rze¬ 
czywistości jednak deformacja kątów walencyjnych jest niewielka i nie prze¬ 
wyższa 5—10°. Dlatego układ cyklobutadienu nie może istnieć i próby otrzyma¬ 
nia go skończyły się otrzymaniem dwu cząsteczek acetylenu (zamiast cyklo¬ 
butadienu): H—C—C—H HC CH 

II II-> III + III 

H—C—C—H HC CH 

W celu całkowitego wyrównania zagęszczenia elektronów w pierścieniu cyklo¬ 
oktatetraenu, przy warunku zachowania płaskiego pierścienia, kąty walencyjne 
powinny ulec deformacji przykładowo do 135°, tj. prawie o 15°. Oczywiście 
takiej deformacji powinna towarzyszyć utrata energii, tj. powstanie pewnego 
napięcia, które spowodowałoby zmniejszenie trwałości i odporności układu. 
Jeśli założymy, że układ cyklooktatetraenu nie jest całkowicie plaski, to wielkość 
deformacji kątów walencyjnych może być mniejsza, lecz w takim razie narusze¬ 
niu ulegnie równomierność rozkładu zagęszczenia elektronów (mówiąc inaczej, 
doskonałość sprzężenia wiązań pojedynczych i podwójnych). Prawdopodobnie, 
w cyklooktatetraenie kąty walencyjne są nieco zdeformowane, lecz nie tak, aby 
wszystkie atomy znajdowały się w jednej płaszczyźnie, a zatem jest niemożliwy 
całkowicie równomierny rozkład zagęszczenia elektronów. Dlatego też cyklo- 
oktatetraen nie wykazuje charakteru aromatycznego cechującego benzen, chociaż 
różni się od cykloolefin. 

W celu oznaczania pierścienia benzenowego należy się posługiwać wzorami 
Kekulego z podwójnymi wiązaniami. Niekiedy podwójnych wiązań w ogóle się 
nie zaznacza, a benzen wyraża się po prostu sześciobokiem. 

W dalszym ciągu będziemy posługiwać się wyłącznie wzorami z wiązaniami 
sprzężonymi, przy czym rozpatrując własności uzależnione od wzajemnego 
wpływu atomów będziemy zaznaczać przesunięcia zagęszczenia elektronów za¬ 
krzywionymi strzałkami, wskazującymi kierunek przesunięcia: 
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W cząsteczce benzenu gęstość elektronów jest doskonale równomiernie roz¬ 
mieszczona w stosunku do wszystkich atomów węgla w pierścieniu. 

Jeżeli w pierścieniu benzenowym zamiast jednego z atomów wodoru podstawi 
się taki atom, który ma wolne pary elektronów (tlen, wodór, chlorowce), równo¬ 
mierność rozkładu zagęszczenia elektronów ulega naruszeniu. 

Tak np. w cząsteczce najprostszego alkoholu aromatycznego — fenolu — 
wzajemne oddziaływanie wolnej pary elektronów atomu tlenu z układem 
wiązań sprzężonych pierścienia aromatycznego powoduje dodatkowe przesu¬ 
nięcie zagęszczenia elektronów, które zaznaczono na podanym wzorze: 



zakrzywionymi strzałkami narysowanymi wewnątrz pierścienia.* 

Istnienie wzajemnego oddziaływania właśnie w wykazanym kierunku 
potwierdza się tym, że moment dipolowy fenolu ((i = 1,40 D) jest znacznie 
mniejszy od momentów dipolowych w szeregu alkoholi alifatycznych (alkohol 
metylowy ji. = 1,69 D), w których cząsteczkach takie przesunięcie zagęszczenia 
elektronów w kierunku od atomu tlenu do atomów wodoru nie może być niczym 
spowodowane na skutek nieobecności wiązań tc. 

W wyniku efektu sprzężenia zagęszczenie elektronów w cząsteczce fenolu 
jest większe w położeniach orto i para w stosunku do grupy hydroksylowej. 
Takie zwiększenie gęstości elektronów będziemy oznaczać znakiem S: 


H 

i 



Przesunięcie zagęszczenia elektronów w kierunku od atomu tlenu do atomu 
węgla w pierścieniu zwiększa skłonność atomu wodoru grupy hydroksylowej 
fenolu do odszczepienia się w postaci protonu i do powstania jonu fenolanowego: 


A» A* 



* Przemieszczenie elektronów w pierścieniu benzenowym prowadzące do wyrównania gęstości 
elektronów i wyrażane zakrzywionymi strzałkami wewnątrz pierścienia występuje oczywiście we 
wszystkich związkach szeregu aromatycznego* mimo że będziemy dla prostoty opuszczać strzałki. 
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Dzięki temu fenole są słabymi kwasami. Stała dysocjacji fenolu K 25 — 1,7 • 10~ 10 , 
tzn. że jest 10000 razy większa niż wody (K = 10 14 ), i jest znacznie większa od 
stałych dysocjaqi alkoholi alifatycznych. 

W aminach aromatycznych oddziaływanie wzajemne wolnej pary elektronów 
ze sprzężonym układem pierścienia aromatycznego powoduje przesunięcie za¬ 
gęszczenia elektronów w tym samym kierunku co i w przypadku fenolu: 



w wyniku czego para elektronowa azotu zostaje włączona w układ sprzężony 
i przestaje być wolna. 

Aby powstała możliwość utworzenia się wiązania pomiędzy atomem azotu i pro¬ 
tonem jakiegokolwiek kwasu, para elektronów powinna ponownie przejść do 
atomu azotu, co wymaga zużycia pewnej ilości energii. 

Dla amoniaku i amin alifatycznych nie potrzeba tego rodzaju zużycia energii, 
ponieważ związki te nie mają podwójnych wiązań, z którymi para elektronów 
mogłaby się sprzęgnąć. Istotnie, w przypadku pierwszorzędowych amin alifa¬ 
tycznych efekt cieplny powstawania soli wynosi 13 kcal, natomiast efekt cieplny 
tworzenia się chlorowodorku aniliny wynosi jedynie 7,4 kcal. Widocznie różnica 
~ 5,6 kcal odpowiada ilości energii, która potrzebna jest do zniesienia w ani¬ 
linie sprzężenia pierścienia aromatycznego z wolną parą elektronów azotu. 

Tym właśnie wyjaśnia się osłabienie zasadowych właściwości grupy aminowej 
przy wstąpieniu jej do pierścienia aromatycznego. 

Efekt sprzężenia uzależnia także w znacznym stopniu zwiększoną trwałość 
wiązania chlorowca w cząsteczkach aromatycznych chlorowcopochodnych w po¬ 
równaniu z alifatycznymi chlorowcopochodnymi oraz mniejszą wartość momentu 
dipolowego aromatycznych chlorowcopochodnych (np. — 1,83D dla CH 3 —Cl 
i [a = 1,70D dla C 6 H 5 C1). 


MOMENTY DIPOLOWE ZWIĄZKÓW AROMATYCZNYCH 

Cząsteczka benzenu jest niepolama, co wskazuje na jej symetryczność. Wszyst¬ 
kie jednopodstawione pochodne benzenu są polarne, przy czym słabą, ale wy¬ 
raźną, polarność wykazuje już toluen. 

Wielkość momentów dipolowych pochodnych benzenu zawierających różne 
podstawniki w większości przypadków różni się od momentów dipolowych odpo¬ 
wiednich pochodnych metanu (patrz tabl. 14). Jak widać z tabeli, toluen ma 
niewielki moment dipolowy. Kierunek jego można oznaczyć przez następujące 
porównanie (por. tekst pod tabl. 14). 
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Tablica 14 

Momenty dipolowe pochodnych benzenu i metanu 


Pochodne metanu 

Pochodne benzenu 

Wzór 

Moment dipolowy (ji 

D 

Wzór * 

Moment dipolowy [i 

D 

ch 3 —ch 3 

0 

c 6 h 5 —ch 3 

0,37 

ch 3 —Cl 

1,83 

QH 5 —Cl 

1,70 

CHg^OH 

1,69 

C 6 H 5 —OH 

1,40 

C 2 H 5 —SH 

1,56 

C 6 H 5 —SH 

1,33 (w benzenie) 

ch 3 —no 2 

3,54 

c 6 h 5 —no 2 

4,23 

ch 3 —cn 

3,94 

C 6 H 5 —CN 

4,39 

CH 3 —CHO 

2,69 

C 6 H 5 —CHO 

2,77 

ch 3 —nh 2 

1,33 

c 6 h 6 —nh 2 

1,48 

ch 3 —o—ch 3 

1,29 

C 6 H 5 O C 6 H 5 

1,35 

ch 3 ^s—ch 3 

1,40 (w rozp.) 

c 6 h 5 —S—C 6 H 5 

1,50 (w benzenie) 


Moment dipolowy p-chlorotoluenu (w roztworze benzenowym) wynosi 1,88D, 
natomiast moment dipolowy chlorobenzenu (także w roztworze benzenowym) 
wynosi 1,57D, tj. jest on niniejszy niż w przypadku p-chlorotoluenu o wielkości 
0,3ID. Ponieważ w dipolu C—Cl biegun ujemny bez wątpienia znajduje się przy 
atomie chloru, kierunek momentu n-chlorotoluenu odpowiada schematowi: 



Porównanie momentów dipolowych nitrobenzenu 4,01D (w roztworze benze¬ 
nowym) wykazuje, że zmniejszony moment dipolowy p-nitrochlorobenzenu wy¬ 
jaśnia się kierunkiem przeciwnym momentów dipolowych poszczególnych wiązań 
polarnych zgodnie z wzorem: 

Ci——NO 2 


Niższe wartości momentów dipolowych chlorobenzenu fenolu i tiofenolu, 
w porównaniu z momentami dipolowymi odpowiednich związków alifatycznych, 
można wyjaśnić przesunięciem wolnych par elektronowych atomów chloru, tlenu 
i siarki w kierunku pierścienia aromatycznego na skutek sprzężenia z elektronami 
tc pierścienia. 

Z tego względu odległość pomiędzy atomem węgla i chloru (C—Cl), C—O 
i C—S ulega zmniejszeniu, a wiązania w związkach aromatycznych stają się 
trwalsze. 
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Na odwrót większe momenty dipolowe pochodnych nitrowych związków aro¬ 
matycznych, w porównaniu z momentami dipolowymi odpowiednich związków 
alifatycznych, spowodowane śą przesunięciem elektronów n pierścienia benze¬ 
nowego w kierunku grupy nitrowej, co wywołuje pewien moment dodatkowy nie 
występujący u związków alifatycznych: 


CH3—-NO2 <f y—NOs 


Podobne prawidłowości obserwuje się u aromatycznych nitrylów i aldehydów. 

Należy jednak zauważyć, że w przypadkach bardziej skomplikowanych nie 
wolno ograniczać się do prostego sumowania lub odejmowania momentów dipolo¬ 
wych poszczególnych wiązań, lecz należy uwzględniać dodawanie wektorowe, 
uwzględniając np. kąty między wiązaniami: * 


O 

I 

H 


y N \ 

H H 


Momenty dipolowe poszczególnych wiązań są wielkościami kierunkowymi 
i dlatego wyniki ich wzajemnego oddziaływania można często znaleźć drogą 
dodawania wektorów według wzoru: 


pi = VV? + [4 + (V cos ® 

gdzie 0 kąt pomiędzy kierunkami wektorów. 

Dla dwupodstawionych związków aromatycznych szeregu benzenu sumy wek¬ 
torów momentów można wyrażać za pomocą podanych poniżej wzorów/ 

Jeżeli podstawniki są różne: 

dla ortodwupodstawionych pi = ]/ [l\ + [Ą ± (^1 • (^2 
dla metadwupodstawionych pi = ]/ pi, 2 x + \±\ ± pti. pt 2 
dla paradwupodstawionych pi = pii ± pi 2 . 

Jeśli oba podstawniki są jednakowe: 

dla związku podstawionego w pozycji orto pi = pi x V~3 
dla związku podstawionego w pozycji meta pi = pii 
dla związku podstawionego w pozycji para pi = 0. 

* Jeśli momenty dipolowe wiązań z obydwoma podstawnikami mają ten sam kierunek 
w stosunku do atomów węgla pierścienia, z którymi są podstawniki związane, to trzeci wyraz 
wyrażenia podpierwiastkowego ma znak (+) w przypadku ortopodstawionych lub znak (—) 
w przypadku meta- i para- podstawionych (zgodnie z wartością cos 0). Jeżeli zaś momenty dipolowe 
tych wiązań skierowane są w różne strony, to zmienia się znaki na odwrotne. 
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Wzory te są słuszne w przypadku takich podstawników, dla których oś mo¬ 
mentu zbiega się z Unią prostą przechodzącą przez atom węgla w pierścieniu 
benzenowym i centralny atom podstawnika. Takie podstawniki nazywają się 
regularne. Należą do nich: —CH 3 , —Cl, —NO a — CN i in. 

Dla nieregularnych grup, u których oś momentu nie zbiega się z osią wią¬ 
zania O—X (—OH, —NH 2 , —NO, —OCH 3 ,— SH, — COOR), należy wpro¬ 
wadzić poprawki na wielkości kątów utworzonych pomiędzy osiami ich mo¬ 
mentów i wiązań. 

W tablicy 15 przytaczamy kilka przykładów obliczeń momentów dipolowych 
dwupodstawionych pochodnych benzenu o budowie XC 6 H 4 CH 3 . 


Tablica 15 

Momenty dipolowe dwupodstawionych benzenu o budowie XC 6 H 4 CH 3 


Podstawnik 

X 

w położeniu orto 

w położeniu meta 

w położeniu para / 

pi znalezionej pi obliczone 

pi znalezione 

pi obliczone 

pi znalezione 

pi obliczone 

Cl 

1,39 

1,39 

1,77 

1,79 

1,88 

1,95 

Er 

1,44 

1,37 

1,75 

1,76 

1,93 

1,92 

no 2 

3,66 

3,76 

4,17 

4,16 

4,44 

4,35 

nh 2 

1,57 

1,74 

1,43 

1,46 

1,27 

1,25 

OH 

1,41 ! 

1,61 

1,54 

1,60 

1,57 j 

1,60 


REGUŁY PODSTAWIANIA W PIERŚCIENIU BENZENOWYM 

jeżeli w pierścieniu benzenowym znajduje się już jeden podstawnik, to poło¬ 
żenie ^ w które wstępuje drugi podstawnik^ zależy od rodzaju pierwszego podstawnika. 
Inaczej mówiąc, obecne już rodniki kierują lub „orientują" podstawienie 
drugiego rodnika. Podstawniki pierwszego rodzaju kierują dalsze podstawniki 
w pozycję orto i para, przy czym w większości przypadków powstaje mieszanina 
izomerów orto i para, w której niekiedy jeden z izomerów znajduje się w przewa¬ 
żającej ilości. W takich przypadkach izomer meta albo nie tworzy się w ogóle, 
albo powstaje w minimalnej ilości. 

Rodniki alkilowe kierują w pozycje orto i para. Dlatego np. w wyniku działania 
bromu na toluen otrzymuje się mieszaninę izomerów orto i para: 


CHa 

ch 3 

fV r 


u 

y 

o-bromotoluen 

Br 

p-bromotoluen 




238 Węglowodory szeregu benzenowego i jednopodśtawtone pochodne 


Do podstawników pierwszego rodzaju zalicza się także atomy chlorowców. 
Na przykład na skutek działania bromu na chlorobenzen lub bromobenzen otrzy¬ 
muje się prawie wyłącznie izomery para: 



Podstawniki drugiego rodzaju kierują wyłącznie lub prawie wyłącznie w pozycję 
meta. Wreszcie są i takie podstawniki, w których obecności mogą tworzyć się 
w znacznych ilościach wszystkie trzy izomery. 

Do podstawników orientujących drugi wchodzący podstawnik głównie w po¬ 
łożenie orto i para należą: Cl, Br, t J, CH 3 , C n H 2n . M , OH, SH, OCH 3 , SCH 3 , NH 2 . 

Są to podstawniki o charakterze nasyconym, nie ulegające w większości przy¬ 
padków uwodornieniu. Do podstawników orientujących drugi wchodzący pod¬ 
stawnik, przede wszystkim w pozycję meta, należą: * 

no 2 , cho, co—r, cooh, cn, so 3 h 

Są to podstawniki o charakterze nienasyconym, zdolne do uwodorniania się. 

W razie obecności w pierścieniu dwu podstawników oba mogą działać kieru- 
jąco na wstępujący trzeci podstawnik, przy czym wpływ jednego z nich może być 
o wiele silniejszy niż drugiego. 

Jeżeli z pierścieniem związane są podstawniki pierwszego rodzaju kierujące 
w pozyq'e orto i para, reakcje dalszego podstawiania zachodzą znacznie łatwiej 
i szybciej niż reakq'e podstawienia atomów wodoru w benzenie (wyjątek stanowią 
chlorowce). W przypadku obecności podstawników drugiego rodzaju, kierują¬ 
cych w pozycję meta, reakcje dalszego podstawiania zachodzą trudniej i wolniej 
niż w przypadku benzenu. 

Należy także nadmienić, że jak wykazało szczegółowe badanie mieszanin po¬ 
reakcyjnych, prawie zawsze tworzą się wszystkie trzy izomery, tylko w większości 
przypadków albo metaizomer albo orto- i metaizomery powstają w znikomo 
małych ilościach. 

Holleman, a później i wielu innych uczonych, badał wpływ kierujący pod¬ 
stawników w pierścieniu benzenu od strony ilościowej. Wyniki tych badań po¬ 
dano w tablicy 16, w której umieszczono izomery w kolejności zmniejszania się 
ich ilości. Cyframi w nawiasach oznaczono izomery tworzące się w bardzo nie¬ 
wielkich ilościach. 

Niekiedy rozróżnia się reakq'e bezpośredniego i pośredniego podstawienia. Przy 
obecności takich podstawników orientujących w pozycję orto i para, jak Cl, Br, 
J, CH 3 , albo podstawników drugiego rodzaju kierujących w pozyq‘ę meta (N0 2 , 
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Orientujące działanie podstawników 


Tablica 16 


Podstawnik 
znajdujący się 
w położeniu 1 —■ 

Położenie wchodzącego podstawnika 

Cl 

Br 

j 

so 3 h 

no 2 

Cl 

4, 2, (3) 

4 “ 

4 

4 

4, 2 

Br 

4, (2), (3) 

4,(2), (3) 


'4 

4, 2, (3) 

i 

4, (2), (3) 

4 

4 

4 

4> 2 

OH 

4, 2, 

4,2 

4,2 

2, 4,(3) - 

2, 4 

ńh 2 

4,(2) 

— 

4 

2, 4 

4, (3),. (2) 

ch 3 

4, 2 

4, 2 

4,2 

4, 2, (3) 

2, 4, (3) 

S0 3 H ' 

— 

3 

— 

3j> (4) 

3, (2), (4) 

no 2 

3 

3 

— 

3, (2), (4) 

3, (2), (4) 

COOH 

3, 2, (4) 

3 

3 

3, 4 

3, 2, (4) 

CN 

— 

— 

— 

— 

3 

CHO 

2, 3 

— 

— . 

— 

3, 2 

CH 3 CO 

. — 

—- 

—■ 

— 

3, 2, 4 


CO, CHO, COR, COOH, CN, S0 3 H) zachodzi bezpośrednie podstawienie 
atomów wodoru w pierścieniu benzenowym (przy sulfonowaniu, nitrowaniu itp.). 

W razie obecności niektórych podstawników pierwszego rodzaju (OH, NH a , 
NHBr) ulega niekiedy podstawieniu atom wodoru w grupie kierującej i dopiero 
potem następuje przesunięcie nowego rodnika do pierścienia, np,: 


NHO, 

C 6 H 5 —NH 2 -> [C 6 H 5 — NH 3 ] N0 3 -> C 6 H 5 —NH—N0 2 -> H 2 N—C 6 H 4 —N0 2 


(mieszanina izomerów 
orto i para) 

Wyjaśnienia głównej orientacji przy wprowadzeniu drugiego podstawnika do 
jednopodstawionego benzenu należy szukać w naruszeniu równomiernego roz¬ 
kładu elektronów, powstającym na skutek wstąpienia pierwszego podstawnika do 
cząsteczki benzenu. Kierunek tego przesunięcia zagęszczenia elektronów jest 
różny w przypadku obecności w pierścieniu podstawników pierwszego lub dru¬ 
giego rodzaju. 

W przypadku obecności w pierścieniu takich podstawników pierwszego ro¬ 
dzaju, jak OH i NH 2 , efekt sprzężenia prowadzi do zwiększenia się zagęszczenia 
elektronów w pozycjach orto i para: 

H 

H—-n)-H 

b~ 

b- b- 
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Nadmierne zagęszczenie elektronów w tych pozycjach zaznaczone jest znakami S. 

W przypadku obecności w pierścieniu atomu chlorowca, mającego również 
zdolność kierowania w położenie orto i para, efekt sprzężenia komplikuje się na 
skutek wysokiego powinowactwa atomu chlorowca do elektronów. 

Jeżeli w pierścieniu znajduje się podstawnik drugiego rodzaju, efekt sprzężenia 
wpływa na ogólne zmniejszenie zagęszczenia elektronów w pierścieniu, szczególnie 
znaczne w położeniach orto i para (atomy węgla o najniższej gęstości elektronowej 
oznaczono znakami 8+): 

OH 



6 + ' 6 + b + 6+ 


W ten sposób w przypadkach obecności w pierścieniu podstawników drugiego 
rodzaju, zagęszczenie elektronów w pozycjach meta jest większe niż w orto i para, 
chociaż nie jest nadmierne. 

Orientacja drugiego podstawnika, wstępującego do pierścienia benzenowego, 
w którym równomierność rozkładu zagęszczenia elektronów została naruszona 
przez już znajdujący się podstawnik, zależy od charakteru atakującego czynnika. 
Jeżeli czynnik atakujący niesie ładunek dodatni na atomie tworzącym wiązanie 
z atomem węgla pierścienia benzenowego, to nowy podstawnik będzie naturalnie 
kierować się do atomu węgla o największym zagęszczeniu elektronów. Grupy 
niosące ładunki ujemne będą kierować się do tych atomów wodoru w pierścieniu, 
w których zagęszczenie elektronów jest niższe niż u pozostałych atomów wodoru. 

Najważniejszymi w praktyce reakcjami podstawienia są reakcje sulfonowania, 
nitrowania i chlorowania. We wszystkich tych reakcjach czynniki atakujące 
noszą na atomie tworzącym wiązanie z atomem węgla pierścienia benzenowego, 
ładunek dodatni 

-so 3 h -no 2 -Cl 

i mogą tworzyć nowe wiązanie tylko kosztem pary elektronów atomu węgla. 
Tego rodzaju czynniki nazywają się elektrofilowe , kationoidowe lub elektrono- 
akceptorowe. 

Jest oczywiste, że odczynniki elektrofilowe zbliżając się do atakowanych czą¬ 
steczek będą kierowały się do tych atomów (centrów), na których skupione jest 
największe zagęszczenie elektronów. Właśnie dlatego przy atakowaniu pochod¬ 
nych benzenu, zawierających podstawniki pierwszego rodzaju, czynniki elektro¬ 
filowe będą wchodzić w położenie orto i para, a w razie obecności podstawników 
drugiego rodzaju — w położenie meta (patrz str. 237). 
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Reakcje podstawienia, w których biorą udział elektrofilowe czynniki atakujące, 
noszą nazwę reakcji podstawienia elektrofilowego. 

Rzadziej spotykane i mniej zbadane są reakcje podstawienia nukleofilo- 
wego. Reakcje te przebiegają pod wpływem czynników nukleofilowych lub 
anionoidowych niosących ładunek ujemny, np. jonu hydroksylowego. Wchodząca 
do pierścienia aromatycznego nukleofilowa grupa hydroksylowa, jak należało się 
spodziewać, kieruje się pod wpływem podstawników pierwszego rodzaju do ato¬ 
mów węgla o najmniejszej gęstości elektronów, tj. w pozycję meta, a pod wpły¬ 
wem podstawników drugiego rodzaju w pozycję orto lub parą. Istotnie, nitro¬ 
benzen reaguje z wodorotlenkiem potasu tworząc o-nitrofenolan (A. Wohl), 
fenol tworzy pochodne meta -— rezorcynę i in. 

Aby ujawnić efekt orientacji, nie potrzeba bardzo dużych zmian w zagęszczeniu 
elektronów, ponieważ sprowadza się on prawdopodobnie do konkurencji trzech 
możliwych reakcji podstawienia (podstawienie orto, meta, para), których szyb¬ 
kości różnią się znacznie pomiędzy sobą. Jeżeli do tego, żeby jakakolwiek do¬ 
wolna reakcja zachodziła 10 razy szybciej od innej (stosunek ilości izo¬ 
merów 10:1), wystarczają różnice w energii aktywacji w wysokości ~ 1,5 kcal/mol*, 
to już nawet niewielkie naruszenie symetrii chmury elektronów w pierścieniu 
aromatycznym może spowodować wyraźną zmianę szybkości podstawienia 
w różnych położeniach, tj. efekt orientacji . 

Tak np. stopniowe nagromadzanie w łańcuchu bocznym atomów lub grup 
o zwiększonym powinowactwie do elektronów może istotnie zmienić kierunek 
orientacji przy nitrowaniu toluenu, dzięki stosunkowo zwiększonej szybkości 
reakcji podstawienia w położenie meta: 

Pochodne toluenu 

podstawione w poz. a C 6 H 5 —CH 3 C 6 H 5 —CH 2 C1 C 6 H 5 —CHC1 2 C 6 H 5 —CC1 3 

Wydajność pochodnej 

podstawionej w poz. meta 4 12 33 48 

W przypadku obecności w pierścieniu różnych podstawników w celu jakościo¬ 
wego porównania ich wpływu kierującego przeprowadza się następujące doświad¬ 
czenie: do dwupodstawionej pochodnej benzenu wprowadza się trzeci podstawnik 
i oznacza stosunkowe ilości tworzących się produktów. Na przykład przy nitro¬ 
waniu p-chlorotoluenu otrzymuje się więcej l-metylo-4-chloro-5-nitrobenzenu niż 
1-metylo-4-chloro-6-nitrobenzenu 



Świadczy to o tym, że chlor kieruje wchodzącą grupę nitrową silniej niż grupa 
metylowa. 

- E 

* Szybkość reakcji jest proporcjonalna do e RT , gdzie E — energia aktywacji, wynosząca 
zazwyczaj 20—25 kcal/mol. 

Podstawy chemii organicznej 16 
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W ten sposób można utworzyć szereg charakteryzujący (w przybliżeniu) wpływ 
kierujący różnych podstawników. Na przykład działanie podstawników kierują¬ 
cych w pozycje orto i para zmniejsza się w następującym porządku: 

OH > NH 2 > chlorowce > CH 3 

a dla podstawników kierujących w pozycję meta można utworzyć szereg: 

Ą-- 

N(CH 3 ) 3 > COOH > so 3 h > no 2 


CHLOROWCOPOCHODNE 

Metody otrzymywania. 1. Działanie chlorowców na węglowodory 
aromatyczne. Chlorowcopochodne węglowodorów aromatycznych można otrzy¬ 
mać przez bezpośrednie działanie chlorowców (chloru i bromu) na węglowodory 
(patrz t. I, str. 175). Charakter produktów reakcji zależy przy tym w bardzo 
dużym stopniu od warunków prowadzenia reakcji. 

W niskich temperaturach, zwłaszcza w obecności katalizatorów, chlorowiec 
zastępuje atomy wodoru w pierścieniu. Najczęściej stosowanymi katalizatorami 
są chlorowcowe związki metali, zwłaszcza glinu i żelaza, jod, związki siarki z chlo¬ 
rowcami, związki antymonu z chlorowcami. Dobierając odpowiednio warunki 
reakcji i katalizatory można stopniowo podstawić wszystkie atomy wodoru w pier¬ 
ścieniu chlorem lub bromem. Na przykład w obecności bromku żelazowego lub 
jodu można łatwo otrzymać monobromobenzen i dwubromobenzen: 

C 6 H 6 + Br 2 -> C 6 H 5 Br + HBr 
C 6 H 6 + 2Br 2 C 6 H 4 Br 2 -f 2HBr 

Najbardziej aktywnymi katalizatorami są chlorowcowe sole glinu, w których obec¬ 
ności podstawieniu ulegają wszystkie atomy wodoru pierścienia benzenowego, np.: 

C 6 H 6 + 6C1 2 -> C 6 C1 6 + 6HC1 

Przy chlorowcowaniu pochodnych benzenu zawierających jeden łańcuch boczny, 
w tych warunkach, podstawieniu ulega pięć atomów wodoru w pierścieniu, np.: 

CgHg ■“ CH 3 -f" 5Br 2 —CgBrg CH 3 -J- 5HBr 

W węglowodorach z dwoma łańcuchami bocznymi zostają podstawione cztery 
atomy wodoru, np. z ksylenów C 6 H 4 (CH 3 )2 otrzymuje się czterobromoksyleny 
QBr 4 (CH 3 ) 2 itp. 

Podczas działania chloru i bromu na homologi benzenu bez katalizatora w fazie 
gazowej w podwyższonej temperaturze podstawienie zachodzi prawie wyłącznie 
w łańcuchu bocznym. Reakcja przebiega dobrze tylko pod wpływem światła (bez¬ 
pośrednie promienie słoneczne lub lampa kwarcowa). Podczas przepuszczania 
chloru przez pary wrzącego toluenu w tych warunkach można stopniowo zastą¬ 
pić chlorem wszystkie trzy atomy wodoru grupy metylowej otrzymując przy tym 



Chlorowcopochodne 


243 


trzy związki: chlorek benzylu C 6 H 5 —CH 2 C1, chlorek benzylidenu C 6 H 5 CHC1 2 
i chlorek benzylidynu C 6 H 5 CH,C!^. Benzylem nazywa się jedno wartościowy rodnik 
C 6 H 5 CH 2 — benzylidenem -— dwuwartościowy rodnik C 6 H 5 —CH<, benzylidy - 
nem — trójwartościowy rodnik C 6 H 5 —C^. 

2. Wprowadzanie chlorowca przez wymianę grupy aminowej. 
Chlorowcopochodne zawierające chlorowiec w pierścieniu można otrzymać przez 
zamianę grupy aminowej amin aromatycznych chlorowcem poprzez związki dwu- 
azowe (str. 320). Tym sposobem można dokonywać syntez także tych izomerów, 
których nie można otrzymać przez bezpośrednie działanie chlorowców na węglo¬ 
wodory. Szczególnie łatwo otrzymuje się z amin aromatycznych pochodne jodowe. 

3. Wprowadzanie chlorowca do łańcucha bocznego. Pochodne chlo¬ 
rowcowe, zawierające chlorowiec w łańcuchu bocznym można otrzymywać sto¬ 
sując wszystkie metody otrzymywania chlorowcopochodnych alkilowych (patrz 1.1, 
str. 176 i następ.), np. przez działanie chlorowcowodorów na odpowiednie alko¬ 
hole: 

c 6 h 5 ch 2 oh + hj -* c 6 h 5 —ch 2 j + h 2 o 

Jodopochodne można otrzymać przez działanie na chlorowcopochodne jod¬ 
kiem potasu: 

C 6 H 5 CH 2 C1 + KJ -> C 6 H 5 —CHJ + KC1 

4. Chlorometylowanie. Chloropochodne aromatyczne zawierające chlor 
w łańcuchu bocznym mogą być otrzymane metodą tzw. chlorometylowania. Pod¬ 
czas działania na mieszaninę węglowodorów aromatycznych i paraformaldehydu 
(lub 40%-owej formaliny) chlorowodorem w obecności chlorku cynku lub chlorku 
cyny, atom wodoru w pierścieniu aromatycznym ulega podstawieniu grupą 
—CH 2 C1 (Blanc), np. 

c 6 h 6 + ch 2 o + hci c 6 h 5 —ch 2 ci + h 2 o 

Własności fizyczne. Chlorowcowe pochodne związków aromatycznych są 
cieczami lub ciałami stałymi o ciężarze właściwym większym od jedności. Są 
one nierozpuszczalne w wodzie, stosunkowo łatwo rozpuszczają się w alkoholu, 
eterze i benzenie. Związki jedno- i dwuchlorowcowe mają silny zapach i są w ma¬ 
łym stopniu trujące; niższe homologi zawierające atom chlorowca w łańcuchu 
bocznym działają drażniąco na błony śluzowe. 

Własności chemiczne. Własności chemiczne związków zawierających chlo¬ 
rowiec w pierścieniu benzenowym bardzo znacznie różnią się od własności związ¬ 
ków zawierających chlorowiec w łańcuchu bocznym. Chlorowiec znajdujący się 
w łańcuchu bocznym wykazuje nie mniejszą, a niekiedy i większą ruchliwość niż 
w chlorowcoalkanach, wstępując we wszystkie charakterystyczne dla nich reakcje^ 
np.: 

C 6 H 5 —CH 2 C1 + H a O -> C 6 H 5 —CH 2 OH + HCI 
C 6 H 5 —CH 2 C1 + KCN -> C 6 H 5 —CH 2 ^-CN + KC1 itp. 


16* 
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Chlorowcopochodne benzenu i inne związki zawierające chlorowiec w pierś¬ 
cieniu o wiele trudniej wchodzą w reakcję wymiany. Jedynie w wysokich tempe¬ 
raturach i pod wysokim ciśnieniem reakcje te zachodzą łatwo. 

Dużą trwałość wiązania chlorowca z węglem w związkach aromatycznych 
można wytłumaczyć wzajemnym oddziaływaniem wolnych par elektronowych 
atomu chlorowca z elektronami tu pierścienia aromatycznego. Pod względem bier¬ 
ności chlorowca związki te są analogiczne do halogenków winylowych (patrz t. I, 
str. 391). Jedynie z metalami, np. z sodem lub magnezem w zawiesinie eterowej, 
wchodzą one w reakcję prawie tak łatwo, jak halogenoalkany, przy czym 
w pierwszym przypadku otrzymuje się węglowodory (patrz reakcja Wurtza- 
Fittiga, str. 212), a w drugim mieszane związki magnezoorganiczne: 

CgHg—Br ~r Alg —> C 6 H 5 AtgBr 

Jednakże Ullmanowi* udało się znaleźć katalizator, w którego obecności, 
w podwyższonych temperaturach zachodzi łatwo wymiana chlorowca związanego 
z pierścieniem. Dzięki temu można było przeprowadzić szereg syntez (analogicz¬ 
nych do syntez z halogenkami alkilów), które znalazły zastosowanie przemysłowe. 
Takim katalizatorem jest sproszkowana metaliczna miedź, tzw. brąz miedziowy. 
Za pomocą reakcji Ullmana istnieje możliwość sprowadzania rodników czysto 
aromatycznych do cząsteczek zawierających nieaktywne atomy wodoru lub za¬ 
stępujące je atomy metalu. Tego rodzaju reakcje noszą nazwę reakcji arylowania . 

Poniżej podajemy kilka przykładów reakcji arylowania wg Ullmana: 

C 6 H 5 —Br + NaOH -> C 6 H 5 —OH + NaBr 
C 6 H 5 —J + KCN ->■ C 6 H 5 —CN + KJ 
C 6 H 5 —J + NaOC 6 H 5 -> C 6 H 5 —O—C 6 H 5 + NaJ 
C 6 H 5 —J +. NH 3 -> C 6 H 5 -NH 2 + HJ 

Związki wielowartościowego Jodu. Jodobenzen i inne związki aromatyczne zawierające 
jod w pierścieniu wykazują skłonność do przyłączania chloru i tworzenia związków krystalicznych 
zwanych jodochlorkami, np. dwuchlorek jodobenzenu lub chlorek jodku fenylu C 6 H 5 —JC1 2 . 
Na skutek działania alkaliami jodochlorki wymieniają chlor na tlen: 

C 6 H 5 —JC1 2 + 2KOH -> C 6 H 5 —J=0 + 2KC1 + H a O 

Powstają przy tym żółte, stałe substancje — jodozozwiązki , np. jodozobenzen C 6 H 5 —J=0. 

Przez udenianie jodozobenzenu kwasem podchlorawym lub jodozobenzenu kwasem nadsiarko- 
wym otrzymuje się związek o wzorze C 6 H 5 —JO a , zwany jodoksybenzenem. Jodozobenzen i jodo- 
ksybenzen są silnymi udeniaczami. Jodoksybenzen podczas ogrzewania wybucha. 

Przy działaniu wilgotnym denkiem srebra na mieszaninę jodozobenzenem i jodoksybenzenem 
otrzymuje się zasadę zwaną (analogicznie do związków amoniowych) wodorotlenkiem dwufenylo- 
jodoniowym : 

z® rc e H 5X -]+ 

C 6 H 5 -J=0 + C 6 H 5 -J^ o +AgN0 3 ^AgJ0 3 + QH ./JJ OH " 

* Fritz Ullman (1875—1920), chemik niemiecki. Stosował do alkilowania siarczany dwualki- 
lowe. Badał systematycznie reakcje arylowania, 
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Tablica 17 


Chlorowcowe pochodne benzenu i toluenu 


Nazwa 

Wzór 

Tempera¬ 

tura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C . 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współczynnik 

załamania 

20 

tt£) 

Fluorobenzen 

C 8 H 5 F 

-39,2 

85,2 

1,0236 

1,4677 

Chlorobenzen 

C 6 H 6 C1 

-45,2 

132,0 

1,1062 

1,5246 

Bromobenzen 

C 6 H 5 Br 

-30,6 

156,2 

1,4952 

. 1,5602 

Jódobenzen 

c 6 hj 

-31,4 

188,7 

1,8307 

1,6197 

D wuchlorobenzen: 
orto- lub 1,2- 

CgH^Clg 

-16,7 

180,3 

1,3064 

1,5476 

meta- lub 1,3- 


-24,4 

171 

1,2881 

(w temp. 25°) 
1,5457 

para- lub 1,4- 


■ +53,2 

174,4 

1,2264 

(w temp. 20,9°) 

Dwubromobenzen: 
orto- lub 1,2- 

^6^4^ r 2 

+ 6,7 

223 

(rff) 

1,956 

1,6081 

meta- lub 1,3- 


- 6,7 

218 

(d? A ) - 

1,9523 

. 

1,6087 

para- lub 1,4- 


+87,3 

220,2 

1,8322 

(w temp. 17°) 
1,5743 , 

Sześciochlorobenzen 

CeCl 6 , 

229,5. 

322,2 

(dl 00 ) 

(w temp. 99,3°) 

Sześciobromobenzen' 

C 6 Br 6 

316 

— 

— 

— 

Chlorotoluęn: 
orto- lub la¬ 

CH 3 C 6 H 4 C1 

-36,5 

159,2 

1,0824 

1,5248 

meta- lub 1,3- 


-47-,8 

161,6 

1,072 

1,5214 

para- lub 1,4- 


+74,3 

162,0 

1,070 

1,5199 

Bromotoluen: 
orto- lub la¬ 

CH 3 C 6 H 4 Br 

-28,1 

181,8 

1,4173 


meta- lub 1,3- 


-39,8 

183,7 

' {df) 
1,4099 

_ 

para- lub 1,4- 

' 

+ 26,7 

185,0 

1,3898 

— 

Pięciobromotoluen 

CH 3 C 6 Br 5 

288 


(ciecz prze- 
chłodzona) 


Chlorek benzylu 

C 6 H 5 CH 2 C1 

-39,0 

179,4 

1,0994 

1,5391 

(oc-chlorotoluen) 

Bromek benzylu 

C 6 H 5 CH 2 Br 

. - 3,9 

198 

1,4380 

(w temp. 17,4°) 

(a-bromotoluen) 
Jodek benzylu 

c 6 h 5 ch 2 j 

+ 24,1 

93 

(df) 

1,7335 

_ 

(a jodotoluen) 
Chlorek benzylidenu 

C 6 H 5 CHC1 2 

-17,4 

(ciśn. 10 mm) 
205,2 

(df) 

1,2557 

1,5515 

Chlorek benzylidynu 

c 6 h 5 cci 3 

- 4,8 

220,6 

■ ■ /—N 

to 

(w temp. 19,4°) 
1,5573 
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Wodorotlenek dwufenylojodoniowy z jodkiem potasu daje związek trudno rozpuszczalny 

r C 6 H 5 v 1 + 

w wodzie i alkoholu — jodek dwufenylojodoniowy 1 A J _ 

LQH 5 / • J 

Związek ten o charakterze soli może wymienić jeden atom jodu w reakcji wymiany połączonej 
rozkładem. Przy ogrzewaniu rozkłada się na dwie cząsteczki jodobenzenu. Związki dwufenylo- 
jodoniowe przypominają pod względem własności związki tlenku talawego. 

Analogiczne związki z wielo wartościowym chlorowcem dają również bromopodsta wionę związki 
aromatyczne, np. bromochlorki typu C 6 H 5 BrCl 2 . 


ZWIĄZKI NITROWE 

Nitrozwiązki zawierające grupę nitrową w pierścieniu benzenowym 

Sposoby otrzymywania. Jedną z charakterystycznych własności związków 
aromatycznych jest ich zdolność do wydzielania wody pod wpływem kwasu 
azotowego z jednoczesnym podstawieniem atomów wodoru w pierścieniu gru¬ 
pami nitrowymi: 

C 6 H 5 —H + HO—NO a -> C 6 H 5 —NO a + H a O 

Do nitrowania węglowodorów aromatycznych stosuje się zwykle stężony kwas 
azotowy, a niekiedy dymiący kwas azotowy (c. wł. 1,52). Często używa się także 
mieszaninę nitrującą., tj. mieszaninę kwasu azotowego i siarkowego (czasem dymią¬ 
cego). 

Czynnikiem nitrującym w mieszaninie nitrującej jest kation nitroniowy two¬ 
rzący się przy działaniu kwasu siarkowego na azotowy: 

H0N0 2 + H 2 S0 4 NOa + HS0 4 + H 2 0 (Hantsch) 

lub 

H0N0 2 + 2H 2 S0 4 NO a h + 2HSO“ + H a O+ (A. I. Titow) 

W istocie reakcja nitrowania węglowodorów aromatycznych, np. benzenu, 
przebiega w dwóch fazach: 



h + +hso 4 ~ -= h 2 so 4 


Połączenie kompleksowe węglowodoru z kationem nitroniowym tworzy się 
stosunkowo wolno, ale przegrupowanie jego w związek nitrowy następuje szybko. 
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Jest zrozumiałe, że zwiększanie się ilości wody w mieszaninie nitrującej powoduje 
zmniejszanie się stężenia jonów nitroniowych i stopniowe osłabianie działania 
nitrującego mieszaniny kwasów. 

Niektóre związki aromatyczne, np. fenole, ulegają łatwo nitrowaniu pod wpływem rozcień¬ 
czonego kwasu azotowego. Czynnikiem nitrującym w tych przypadkach są tlenki azotu (A. I. 
Titow): • 

ArH + 2NO a v> ArNO a + HNO a 
JJNO a + KN0 3 H a O -f 2NO a 

Stwierdzono, że reakcja nie zachodzi, jeżeli w mieszaninie reakcyjnej nie ma kwasu azotawego 
koniecznego do regeneracji NO a . Jak widać z równania reakcji, kwas azotawy spełnia rolę katali¬ 
zatora. 

Im więcej łańcuchów bocznych zawiera węglowodór, tym łatwiej zachodzi 
nitrowanie. Ponieważ grupy alkilowe kierują w pozycję orto i para, to np. przy 
nitrowaniu toluenu otrzymuje się mieszaninę o- i p-nitrotoluenów. W zależności 
od warunków nitrowania powstają różne w stosunku do siebie ilości orto i para 
izomerów. 

Grupa nitrowa należy do podstawników, które silnie kierują w pozycję meta. 
Dlatego przy dalszym nitrowaniu produktów mononitrowych druga grupa ni¬ 
trowa wchodzi prawie wyłącznie w pozycję meta; np. przy nitrowaniu mononi- 
trobenzenu otrzymuje się m-nitrobenzen. Trzecia grupa nitrowa wchodzi z więk¬ 
szym trudem, przy czym również w pozycję meta; z benzenu otrzymuje się więc 
symetryczny trójnitrobenzen, a końcowym produktem nitrowania toluenu jest 
l-metylo-2,4,6-trójnitrobenzen, zwany zazwyczaj 2,4,6-nitrotoluenem lub tro¬ 
tylem: 


sym. trójnitrobenzen l-metylo-2,4^6-trójnitrobęnzep (trotyl) 

Nie można wprowadzić w zwykły sposób do cząsteczki benzenu lub toluenu 
więcej niż trzy grupy nitrowe. 

Własności. Mononitrozwiązki są cieczami lub ciałami stałymi o bardzt> słabym 
żółtawym zabarwieniu, nierozpuszczalnymi w wódzie. Mają one silny zapach 
gorzkich migdałów, są trujące. Związki wielonitrowe są żółtymi krystalicznymi 
substancjami. Niektóre z nich mają także stosunkowo silny zapach. Związki 
wielonitrowe są wybuchowe. * 

Nitrozwiązki zawierające grupy nitrowe w pierścieniu benzenowym są sub¬ 
stancjami obojętnymi nierozpuszczalnymi zarówno w ługach, jak i w kwasach. 

1. Reakcje redukcji. Najważniejszymi reakcjami nitrozwiązków są reakcje 
redukcji grupy nitrowej. Dzięki możności redukcji grupy nitrowej reakcja nitro- 
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Aromatyczne nitrozwiązki 


Tablica 18^ 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°G 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

' df 

Współczynnik 

załamania 

j20 

do 

Nitrobenzen 

c 6 h 5 no 2 

+ 5,70 

210,9 

1,2033 

1,5523 

Dwunitrobenzen 

c 6 h 4 (no 2 ) 2 





orto-, lub 1,2- 


+ 117 

319 

— 

— 

meta-, lub 1,3- 


+ 89,8 

303 

— 

— 

para-, lub 1,4- 
Trójnitrobenzen 

c 6 h 3 (no 2 ) 3 

+ 172 

299 

— 

— 

sym. (1,3,5-) 
Nitrotoluen 

CH 3 C 6 HjN0 2 

+ 122,5 

— 

■ 

.. — 

orto- lub 1,2- 


- 3,2 

T 

221,7 

1,1626 

1,5467 

meta- lub 1,3- 


+ 16,1 

232,6 

1,1571 

— 

* para- lub 1,4- 


+ 51,6 

238,4 

1,1226 

1,5382 

2,4-Dwunitrotoluen 

ch 3 c 6 h 3 (no 2 ) 2 

+ 70,1 

— 

— . 

— 

2,4,6-Trój nitrotoluen 

ch 3 c 6 h 2 (no 2 ) 3 

+ 80,1 

— 

— ' ' 

— 

Fenylonitrometan 

c 6 h 5 ch 2 no 2 

— 

225—227 

1,1596 

1,5323 


wania ma ważne znaczenie praktyczne i stosuje się ją w technice do otrzymywania 
z węglowodorów aromatycznych wielu związków należących do różnych klas. 

Końcowymi produktami redukcji nitropochodnych benzenu i jego homologów 
są aminy aromatyczne: 

C 6 H 5 —N0 2 + 3H 2 ->C 6 H 5 —NH 2 + 2H 2 0 

Dobierając odpowiednio czynniki redukujące i warunki reakcji można otrzymać 
następujące produkty redukcji grupy nitrowej (strzałki wskazują kolejność i kie¬ 
runek zachodzących przemian): 

R—N0 2 


t. 

. • 

• 4 

* • 

-5 

9 


r 

R—NO 


.arylohydroksyloamina 
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Przy redukcji nitrozwiązków oprócz wymienionych substancji mogą powstawać także pro¬ 
dukty dalszej przemiany produktów przejściowych, np. p-aminofenol powstający z fenylohydro- 
ksyloaminy, benzydyna z hydrazobenzenu i in. 
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Podobne produkty redukcji nitrozwiązków można otrzymać także na drodze elektrolizy pro¬ 
wadzonej w odpowiednich warunkach. 

Zmieniając potencjał katody przez dobranie odpowiedniego materiału katody 3 gęstość prądu., 
temperaturę^ pH elektrolitu itp 0 można w znacznym stopniu wpływać na proces redukcji i otrzy¬ 
mywać różne produkty reakcji. Na przykład przy redukcji nitrobenzenu w środowisku kwaśnym 

można otrzymać kolejno produkty zredukowane w różnym stopniu: nitrozobenzen —-> fenylo- 

hydroksyloaminę-—>■ anilinę. 

Wyższy stopień redukcji osiąga się przy bardziej ujemnych potencjałach katody^ wtedy elektro¬ 
lizę, prowadzi się przy większych gęstościach prądu na katodach o większym nadnapięciu wodoru. 
Na katodach cynkowych, ołowianych, rtęciowych np. łatwo tworzy się amina. Przy mniej 
ujemnych potencjałach osiąganych przy mniejszej gęstości prądu na katodach o małym nadnapięciu 
wodoru (np. na platynie, niklu, węglu) otrzymuje się produkty mniej zredukowane ■— fenylohy- 
droksyloaminę i benzydynę. ' 

Bardzo istotny wpływ wywiera także pH elektrolitu. Na przykład przy redukcji nitrobenzenu 
w elektrolicie zasadowym jako produkt końcowy powstaje nie anilina, lecz fenylohydroksyloamina. 
Poza tym od pH zależy kierunek wtórnych reakcji chemicznych zachodzących pomiędzy produktami 
redukcji i wyjściowym nitrozwiązkiem. W roztworze zasadowym w wyniku wzajemnego oddziały¬ 
wania fenylohydroksyloaminy z nitrobenzenem tworzy się wyłącznie azoksybenzen, w roztwo¬ 
rach kwaśnych natomiast fenylohydroksyloamina łatwo przechodzi w p-aminofenol. 

Przy redukcji związków wielonitrowych można stworzyć takie warunki, w któ¬ 
rych redukcji ulegnie tylko jedna z grup nitrowych. Ną przykład przez redukcję 
m-dwunitrobenzenu niedomiarem siarczku amonu można otrzymać m-nitro- 
anilinę: 



Reakcje redukcji nitrozwiązków aromatycznych należą do dobrze opracowa¬ 
nych procesów chemii organicznej. 

2. Reakcje podstawienia. Atomy wodoru pierścienia związków nitrowych 
mogą być podstawiane przez chlorowce lub grupy sulfonowe, ale reakcje podsta¬ 
wienia zachodzą znacznie trudniej niż w przypadku węglowodorów. W reakcjach 
tych podstawnik wchodzi prawie wyłącznie w pozycję meta. Na przykład przy 
bromowaniu nitrobenzenu otrzymuje się m-bromonitrobenzen, a przy sulfono¬ 
waniu kwas m-nitrobenzeno-sulfonowy: 



3. Wprowadzenie grupy hydroksylowej do nitrozwiązku.Wm-nitro- 
związkach, a w jeszcze większym stopniu w trójnitrozwiązkach, atom wodoru 
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połączony z atomem węgla znajdującym się pomiędzy dwiema grupami nitrowymi 
ma zdolność utleniania się do grupy hydroksylowej, np.: 



4. Wymiana grupy nitrowej. W związkach mononitrowych grupa ni¬ 
trowa związana jest bardzo mocno. W orto- i paranitrozwiązkach grupy nitrowe 
dzięki ich wzajemnemu oddziaływaniu wykazują większą ruchliwość niż w mo- 
nonitrozwiązkach. Ruchliwość ta jest tak duża, że nitrogrupy stają się zdolne do 
stosunkowo łatwej wymiany nuklefilowej, np.: 



Skoro tylko podstawieniu ulegnie jedna z grup nitrowych, druga z nich traci 
zdolność do reakcji wymiany, ponieważ nie ulega już wpływowi podstawnika 
drugiego rodzaju. 

Nitrobenzen C 6 H 5 —N0 2 otrzymuje się w dużych ilościach w fabrykach 
chemicznych jako półprodukt do otrzymywania aniliny (str. 303) i szeregu innych 
związków. Dawniej był on stosowany jako tani środek perfumeryjny używany 
do wyrobu mydeł (mydło kazańskie), nazywany olejkiem mirbanowym lub 
esencją mirbanową. 

o- i p- Nitrotolueny otrzymywane przez nitrowanie toluenu rozdziela się przez 
wymrażanie p-nitrotoluenu z mieszaniny po uprzednim frakcjonowaniu. Oba 
związki mają duże znaczenie jako substancje wyjściowe do produkcji tolui^ny 
(str. 295) i jako półprodukty w przemyśle barwników oraz do produkcji innych 
związków aromatycznych. 

Pochodne nitrowe wyższych homologów benzenu otrzymuje się w technice 
(w postaci mieszaniny izomerów) w celu przeprowadzenia ich w odpowiednie 
aminy. 

2,4,6,-Trójnitrotoluen (trotyl) jest jednym z ważniejszych materiałów wy¬ 
buchowych. Przy utlenianiu trotylu otrzymuje się kwas trójnitrobenzoesowy . 

1,2,3,5-Czteromtrobenzeii. Przez nitrowanie nie można wprowadzić więcej niż trzy grupy 
nitrowe do pierścienia aromatycznego i dlatego czteronitrobenzen można otrzymać tylko w sposób * 
pośredni.. 

Działając na 1,3,5-t^ójnifenetol hydroksyloaminą otrzymuje się pikrylohydroksyloaminę 3 którą 
utlenia się dymiącym kwasem azotowym: 
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OC 2 H 5 NHOH NO 2 





Substancja ta krystalizuje w postaci żółtych igieł o temp. topn. 125—126°C. Nitrogrupa znaj¬ 
dująca się pomiędzy dwiema innymi grupami nitrowymi jest nadzwyczaj ruchliwa, dlatego też 
pod wpływem rozcieńczonych ługów czferonitrobenzen przechodzi w pikryniany, a pod wpływem 
amoniaku w amid kwasu pikrynowego. 

Trójnitro-III-rzęd. -butylotoluen (żółtawe igły, ? t 97° C) 


CH 3 



dzięki silnemu zapachowi piżma znajduje zastosowanie w perfumerii pod nazwą sztucznego 
-piżma. Jeszcze bardziej cenne jest sztuczne piżmo krezolowe lub ambrowe (£ t 85°C) 

CH 3 



otrzymywane z eteru metylowego m-krezolu przez działanie III-rzęd. chlorkiem butylu w obec¬ 
ności chlorku glinu i nitrowanie otrzymanego estru etylowego Ill-rzęd.-butylo-m-krezolu. 

Tak zwany keton piżmowy jest to l,3-dwumetylo-5-III-rzęd.-butylo-2-acetylo-4,6-dwunitro- 
benzen; otrzymuje się go przez ąeetrylowanie l,3-dwumetylo-5-rzęd.-butylobenzenu chlorkiem 
acetylu w obecności chlorku glinu i następne nitrowanie otrzymanego ketonu. Do wyjaśnienia 
wielu zagadnień budowy sztucznych piżm szczególnie przyczyniły się prace A. E, Cziczibabina 
i B. M. Dubinina, 


POŁĄCZENIA KOMPLEKSO WEJZWIĄZKÓ W WIELONITROWYCH 

Dwu- i trójnitropochodne węglowodorów aromatycznych (oraz fenoli, chinonów i niektórych 
innych związków aromatycznych) wykazują skłonność do tworzenia z wieloma innymi związkami 
, aromatycznymi dobrze krystalizujących związków kompleksowych o silniejszym zabarwieniu 
i trudniej rozpuszczalnych niż substancje wyjściowe. Związki te (skład ich zwykle odpowiada 
stosunkom molowym 1:1 lub 1:2) są często wykorzystywane do identyfikacji, a niekiedy i do 
wydzielania poszczególnych substancji z mieszanin. 

Jako przy kłady można podać związki kompleksowe m-dwunitrobenzenu : 

z aniliną czerwony (kryształ t t 41 °C) 

z dwumetylo-p-toluidyną czarny (kryształ t t 43°Ć) 
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trójnitrobenzenu (1,3,5 -tró jnitrobenzenu) 

z naftalenem żółtawy (? t 152,5°C) 

z antracenem jaskrawoczerwony (f t 164°C) 

z aniliną pomarańczowy (f t 123—124°C) 

z dwumetyloaniliną ciemnofioletowy (t t 106—108°C). 

Analogiczne połączenia tworzą: trójnitrotoluen 2,4,6-trójnitrofenol (pikryniany str. 271), 
2,4,6-trójnitrorezorcyna 339. 

Można przypuszczać, że tego rodzaju produkty tworzą się na skutek elektrostatycznego oddzia¬ 
ływania silnie polarnych grup nitrowych jednego ze składników na łatwo ulegające polaryzacji 
aromatyczne lub inne układy wiązań sprzężonych drugiego składnika. 

Związki nitrowe mające grapę nitrową w łańcuchu bocznym 

Tego rodzaju związki nitrowe otrzymuje się zwykłymi metodami syntezy nitro- 
związków alifatycznych, np. przez działanie azotynu srebra na odpowiednie 
chlorowcopochodne: 

C 6 H 5 —CH 2 C1 + AgN0 2 C 6 H 5 —CH|NO a + AgCl 

Podczas działania na homologi benzenu rozcieńczonym kwasem azotowym 
w podwyższonej temperaturze i pod zwiększonym ciśnieniem może nastąpić 
nitrowanie w łańcuchu bocznym, a nie w pierścieniu (M. I. Konowałow), np.: 

C 6 H 5 —CH—CH 3 + HONOg -> C 6 H 5 —CH(NO a )—CH 3 + H a O 

Związki nitrowe mające grupę nitrową w łańcuchu bocznym wykazują wszyst¬ 
kie własności riitrozwiązków alifatycznych. Przy redukcji ich otrzymuje się aminy, 
np. z fenylonitrometanu powstaje benzyloamina C 6 H 5 —CH 2 NH 2 . 

Pierwszo- i drugorzędowe nitrozwiązki rozpuszczając się w zasadach dają sole 
izonitrozwiązków. Zjawisko tautomerii związków nitrowych i izonitrowych zostało 
szczególnie dobrze wyjaśnione na przykładzie fenylonitrometanu (Hantzsch), 
ponieważ jest to związek specjalnie trwały i udało się otrzymać go w stanie czystym 
w postaci krystalicznej (r t 84°C przy szybkim ogrzewaniu). Ma on własności 
silnego kwasu. 

Odmiany tautomeryczne związków, które mogą występować w dwu stanach — 
związku obojętnego i kwasu — są nazywane często pseudokwasami i odmianami 
aci pseudokwasów. Fenylonitrometan jest pseudokwasem, a fenyloizonitrometan — 


jego odmianą aci 

/O 
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yO 

CH-N 

jf 
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fenylonitrometan 

fenyloizonitrometan 


W roztworach zachodzi przemiana formy aci w pseudo kwas. Przemianę tę 
można przeanalizować na przykładzie m-nitrofenylonitrometanu: 
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m-Nitrofenylonitrometan jest bezbarwny, natomiast jego odmiana aci i jej sole 
są zabarwione na kolor intensywnie żółty. Jeżeli do soli odmiany aci doda się 
równoważnikową ilość kwasu solnego, to żółte zabarwienie zacznie stopniowo 
znikać (na skutek przemiany odmiany aci w rzeczywisty nitrozwiązek). 

Przejście pseudokwasów i pseudozasad w sole izomerycznych z nimi rzeczy¬ 
wistych kwasów i zasad można wykryć, w większości przypadków, na podstawie 
zjawiska powolnego zobojętniania, które można wyjaśnić tym, że tego rodzaju 
przemiana zachodzi z dającą się mierzyć szybkością. Przemianę odwrotną można 
badać na podstawie zmniejszania się przewodnictwa elektrycznego. Poza tym 
przemiany nitrozwiązków w ich odmiany aci i na odwrót można badać dokonując 
pomiarów współczynników niektórych ich własności fizycznych, np. współczyn¬ 
nika refrakcji cząsteczkowej, który u odmian tautomerycznych znacznie się różni. 


ZWIĄZKI CHLOROWCONITROWE 


Podczas działania chlorowców na związki nitrowe otrzymuje się m-nitrochlo® 
rowcozwiązki. Ponieważ chlorowce kierują w pozycję orto i para, przy nitrowaniu 
chlorowcobenzenu otrzymuje się orto- i paranitrochlorowcozwiązki. Przy nitro¬ 
waniu np. chlorobenzenu najpierw otrzymuje się o- i p-nitrochlorobenzen: 


Cl 



o-chloronitrobenzen p-chloronitrobenzen 

(*t 32,5°) (f t 83°) 


W wyniku dalszego nitrowania powstaje dwunitrochlorobenzen: 
Cl ' 



2,4-dwunitrochlorobenzen* 2,6-dwunitrochlorobenzen 

(główny produkt) 


* Odmiana rombowa ma temp. topn. 53,40; istnieje także odmiana nietrwała o temp. topn. 43°C. 
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2,4-Dwunitrochlorobenzen ma zastosowanie do wyrobu barwników siarkowych. 
Końcowym produktem nitrowania chlorobenzenu jest 2,4,6-tró jnitrochloro- 
benzen lub chlorek pikrylu (prawie bezbarwne igły, t t 83°G): 


Cl 




Obecność grup nitrowych w położeniach orto i para (ale nie w meta) w stosunku 
do chlorowca powoduje, że staje się on bardziej ruchliwy, tj. łatwo wchodzi 
w reakcje podstawienia nukleofilowego, np.: 



Podobnie chlor w p-nitrochlorobenzenie może być podstawiony grupą ami¬ 
nową (str. 296). 

W chlorku pikrylu chlor jest specjalnie ruchliwy. Podobnie jak halogenki 
kwasów (patrz 1.1, str. 278) chlorek pikrylu reaguje z wodą, tworząc trójnitrofenol 
(kwas pikrynowy) w wyniku podstawienia chloru grupą hydroksylową. 

Łatwość wymiany chlorowca w aromatycznych związkach nitrochlorowcowych 
pod wpływem odczynników nukleofilowych tłumaczy się wpływem grupy ni¬ 
trowej. Grupa nitrowa, będąca podstawnikiem drugiego rodzaju (str. 238), po¬ 
woduje przemieszczenie zagęszczenia elektronów w pierścieniu, prowadząca do 
największego jego obniżenia w położeniach orto i para (w stosunku do grupy 
nitrowej), np.: 




0==N—O 




Podczas działania odczynnikiem nukleofilowym grupa nosząca ładunek ujemny 
kieruje się do tego atomu węgla, który charakteryzuje się zmniejszonym zagęsz¬ 
czeniem elektronów. Dlatego wymiana nukleofilowa chlorowca w nitrochlorowco- 
benzenie zachodzi łatwo tylko w przypadku pochodnych orto i para, a znacznie 
trudniej w przypadku pochodnych meta. 
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Łatwość nukleofilowej wymiany chlorowca w związkach nitrochlorowcowych 
może służyć jako przykład przekazywania zdolności do reakqi poprzez układ 
sprzężonych wiązań, tzw. zjawiska winylogii (patrz t. I, str. 129). Istotnie 
w chlorku kwasu azotowego chlor ulega łatwo podstawieniu grupą hydroksylową 
i zgodnie z zasadą winylogii należy oczekiwać, że ruchliwość chlorowca pozosta¬ 
nie zachowana, jeżeli grupa —NO a i atom —Cl będą rozdzielone układem ato¬ 
mów węgla związanych za pomocą wiązania podwójnego lub sprzężonymi wiąza¬ 
niami podwójnymi: 

O=N— C = C— Cl O = N —C=C—-C=C—Cl 

I I I I II III 

o o 

W cząsteczkach'o- i p-nitrochlorobenzenu podstawniki rozdzielone są właśnie 
takimi układami atomów węgla. Jednak w przypadku m-nitrochlorobenzenu nie 
zachodzi zjawisko winylogii: 

NO* 

S \>“C1 
I . 
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Łatwość, z jaką związki aromatyczne ulegają sulfonowaniu na skutek działania 
kwasem siarkowym, jest taką sariią własnością charakterystyczną, jak i ich skłon¬ 
ności do ulegania nitrowaniu. 

Czynnikami sulfonującymi nie są jony HSOJ i SO 4 ', a najprawdopodobniej obojętne cząsteczki 
H 2 S0 43 SO s lub H 2 S 2 0 7 3 jest także możliwe, że rolę czynnika sulfonującego pełni kation H s SOj. 

Na podstawie prac E. A. Sziłowa zaproponowano obecnie schemat reakcji sulfonowania, 
zgodnie z którym cząsteczka związku organicznego tworzy przejściowo połączenie kompleksowe 
z elektrofiłowym czynnikiem sulfonującym, który przechodzi następnie w kwas sulfonowy z od- 
szczepieniem protonu: 



W wyniku sulfonowania, np. toluenu, stężonym kwasem siarkowym otrzymuje 
się mieszaninę kwasów o- i p-toluenósulfonowych ze znaczną przewagą izomeru 
para. Poza tym powstaje niewielka ilość izomeru meta. 

Dalsze sulfonowanie dymiącym kwasem siarkowym w podwyższonej tempera¬ 
turze prowadzi do powstania kwasu m-dwusulfonowego (kwas tolueno-2,4-dwu- 
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sulfonowy), ponieważ grupa sulfonowa, podobnie jak i grupa nitrowa, skierowuje 
w położenie meta. Kwasy trójsulfonowe otrzymuje się trudniej przez sulfonowanie 
dymiącym kwasem siarkowym w obecności siarczanu srebra. 

W celu wydzielenia kwasów sulfonowych, powstających w wyniku sulfono¬ 
wania związków aromatycznych, oddziela się je od nadmiaru kwasu siarkowego 
w postaci soli barowych lub wapniowych rozpuszczalnych w gorącej wodzie lub 
w postaci soli sodowych trudno rozpuszczalnych w stężonych roztworach soli 
zawierających ten sam kation. Sole sodowe kwasów sulfonowych wydzielają się 
w postaci krystalicznej po dodaniu do mieszaniny poreakcyjnej stężonego roz¬ 
tworu soli kuchennej. 

Wolne kwasy sulfonowe są to substancje krystaliczne, zazwyczaj dobrze roz¬ 
puszczalne w wodzie, niekiedy rozpływające się na powietrzu. Są to bardzo silne 
kwasy łatwo wypierające kwas solny z roztworów chlorku sodowego. Wolne 
kwasy sulfonowe można najłatwiej otrzymać przez hydrolizę sulfochlorków 
w wyniku gotowania ich z wodą. Wodę i powstający kwas solny usuwa się ze 
środowiska reakcji przez destylację azeotropową z jakimkolwiek węglowodorem 
parafinowym, chlorobenzenem itp. 

Stałe kwasy sulfonowe można wyodrębnić także z produktów sulfonowania 
przez krystalizację ze stężonego kwasu solnego. 

Specjalne znaczenie kwasów sulfonowych w chemii związków aromatycznych 
polega na tym, że grupa sulfonowa może być łatwo podstawiona innymi grupami 
funkcyjnymi, a ponieważ wiele kwasów sulfonowych otrzymuje się stosunkowo 
łatwo, są one używane zarówno w laboratorium, jak i w przemyśle jako łatwo 
dostępne półprodukty do syntezy różnych pochodnych szeregu benzenu. 

Własności chemiczne. 1. Hydroliza. Przy działaniu na kwasy sulfonowe 
parą wodną w obecności kwasów mineralnych zachodzi łatwo reakcja odwrotna 
do reakcji sulfonowania (usuwanie grupy sulfonowej), przy czym powstają po¬ 
nownie węglowodory aromatyczne: 

ch 3 —c 6 h 4 —so 3 h + h 2 o c 6 h 5 —ch 3 + h 2 so 4 

2. Stapianie z alkaliami. Podczas stapiania kwasów sulfonowych z alka¬ 
liami żrącymi zachodzi wymiana grupy sulfonowej na hydroksylową. W wyniku 
reakcji powstaje fenol i siarczan sodu: 

C 6 H 5 —-S0 3 Na + NaOH -> C 6 H 5 —OH + Na 2 SO s 

W ten sposób otrzymuje sięgną skalę przemysłową fenol i niektóre jego homo- 
logi i pochodne. 

3. Stapianie z cyjankami. Przy stapianiu soli kwasów sulfonowych z cy¬ 
jankiem potasu zachodzi wymiana grupy sulfonowej na cyjanową: 

C 6 H 5 —S0 3 K + KCN C 6 H 5 —CN + K 2 SO s 
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4. Redukcja. Przez redukcję kwasów sulfonowych można otrzymać merkap- 
tany aromatyczne, zwane tiofenolami : 

C 6 H 5 —SO 3 H + 6 HC 6 H 5 —SH + 3H 2 0 

Tiofenole są to , związki o charakterze kwasowym o odrażającym zapachu. 
Przez utlenianie można je ponownie przeprowadzić w kwasy sulfonowe. 

Przez ogrzewanie soli ołowiawych tiofeńoli można otrzymać aromatyczne 
tioetery : 

(C 6 H 5 S) 2 Pb —> (C 6 h 5 ) 2 s + PbS 

5. Powstawanie chlorków kwasowych. Podczas działania na kwasy sul¬ 
fonowe pięciochlorkiem fosforu otrzymuje się chlorki kwasów sulfonowych, 
inaczej sulfochlorki . 

c 6 h 5 —so 3 h + pci^> c 6 h 5 —so 2 ci + POCI 3 + HCl 

Sulfochlorki można otrzymać przez bezpośrednie działanie kwasu chloro- 
sulfonowego ńa węglowodory aromatyczne 

C 6 H 6 -f 2 HO—S0 2 C1 -> C 6 H 5 —S0 2 C1 + H 2 S0 4 + HCl 

Chlorek benzenosulfonylu C 6 H 5 —S0 2 C1 jest to ciężka ciecz (c. wł. d\ 5 = 1,3766) 
krzepnąca w niskich temperaturach na ciało krystaliczne (r t + 14,6°C). 

Czysty chlorek benzenosulfonylu otrzymuje się przez destylację w temp. 
252 °C pod normalnym ciśnieniem.* 

Chlorek o~toluenosulfonowy CH 3 —C G H 4 —S0 2 C1 jest to ciecz destylująca w temp. 
126°C w próżni (21 mm). Chlorek p-toluenosulfonowy tworzy kryształy (r t 69°C). 

Sulfochlorki mają charakterystyczny zapach. 

6 . Powstawanie sulfonoamidów. Przez działanie na sulfochlorki amo¬ 
niakiem (także roztworem wodnym) otrzymuje się amidy kwasów sulfonowych, 
inaczej sulfonoamidy (sulfamidy): 

ch 3 —c 6 h 4 —so 2 ci + nh 3 -> ch 3 —c 6 h 4 —so 2 nh 2 + HCl 

Sulfonoamidy łatwo krystalizują. Dzięki ruchliwości atomów wodoru grupy 
—S0 2 NH 2 wykazują własności kwasowe i rozpuszczają się w ługach. 

Amid kwasu benzenosulfonowego C 6 H 5 —S0 2 NH 2 występuje w postaci bezbarw¬ 
nych płatków lub igieł (r t 153°C). Pod wpływem podchlorynów sodowego lub 
-potasowego przechodzi on w pochodną jednochlorową wydzielającą się zwykle 
; w postaci soli sodowej [C 6 H 5 —S0 2 NCl]Na ■ 3H a O i w pochodną dwuchlorową 
* QH-S0 2 NC1 2 (t t 76°C). 

Chloroamid kwasu benzenosulfonowego, znany pod nazwą chloraminy 5, jest 

. * Zanieczyszczone sulfochlorki podczas destylacji nawet w niewielkiej próżni mogą rozkładać 
się burzliwię ż wydzieleniem SO a , HCl i zwęgleniem pozostałości organicznej. 

Podstawy chemii organicznej 17 
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stosowany jako środek antyseptyczny i. przeciwko gazom bojowymi Działanie 
dezynfekujące oparte jest na jego własnościach utleniających: 

/ C1 ' 

C 6 H 5 —S0 2 N( + 2H a O C 6 H 5 —S0 2 NH 2 + 2HC1 + 20 

x ci •' • _ 

Amid kwasu o-toluenosulfonowego powstaje przejściowo przy produkcji sacha¬ 
ryny (str. 292). Z amidu kwasu p-toluenosulfonowegp (produktu ubocznego) otrzy¬ 
muje się sól sodową chloroamidu kwasu p-toluenosulfonowego: 

[CH 3 —C 6 H 4 —SÓ 2 NCl]Na • 3H a O 

i " • : ' . ; ' . :■ - ' • " /' "' ' ::'J : ; 

CH 3 —C 6 H 4 —SO^NCL 

stosowaną pod nazwą dwuchloraminy T do tych samych celów co i pochodne ben¬ 
zenu. V - . : ' ; - . -' , ' 

7. Powstawanie estrów kwasów sulfonowych. W wyniku działania alkohoh na chlorki 
kwasów sulfonowych w obecności ługów powstają estry kwasów sulfonowych. 

C 6 H 5 —SÓ a ęi + NaOC 2 H 5 -> C 6 H 5 —S0 2 —OC 2 H 5 + NaCl 

Mają one praktyczne zastosowanie^ ponieważ^ podobnie jak estry kwasu siarkowego^ stanowią 
substancje alkilujące (patrz t. I 3 str. 302) 3 np.: 

C 6 H 5 —ONa + C 2 H s O—S0 2 —C 6 H 5 -> C 6 H 5 —O—C 2 H 5 +. Na0S0 2 + C 6 H 5 

Ester metylowy kwasu p-tohienosulfonowego (£ t +28°C) i ester etylowy (t t +32°C) są szeroko 
stosowane jako czynniki alkilujące. 

8 . Powstawanie kwasów sulfinowych i sulfonów. Przez ostrożną redukcję sulfo- 
chlorków pyłem cynkowym można otrzymać sole aromatycznych kwasów sulfinowych 

2C 6 H 5 —S0 2 C1 + 2Zń ->■ (C 6 H 5 S0 2 ) 2 Zn + ZnCl 2 

Jako produkty uboczne sulfonowania węglowodorów aromatycznych kwasem siarkowym lub 
kwasem chlorosulfonowym otrzymuje się sulfony> np.: 

S0 2 (0H) 2 + 2C g H 6 C 6 H 5 —S0 2 —C 6 H 5 + 2H a O 
sulfon dwufenylowy 

Sulfony można otrzymać także działając ną węglowodory kwasami sulfonowymi w obecności 
pięciotlenku fosforu hib sulfochlorkami w obecności chlorku glinu: 

C 6 H 5 —S0 2 —OH + CgHg C 6 H 5 —S0 2 —C 6 H 5 + H a O 

Podstawione kwasy sulfonowe. W wyniku reakcji sulfonowania chlorowcobenzenów otrzy¬ 
muje się wyłącznie kwas p-chloro(bromó) sulfonowy^ a działanie bromu na kwas benzenosulfo- 
nowy prowadzi do otrzymania kwasu m-bromobenzenosulfonowego. 

Przy stapianiu kwasów chlorowcosulfonowych z alkahami chlorowiec i grupa sulfonowa ulegają 
podstawieniu grupami hydroksylowymi. Podczas przegrzewania stopu wszystkie trzy izomery 
(orto r meta i para) mogą dać jeden m- dwuhydr oksybenzen 3 inaczej rezorcynę (przegrupowanie 
„atomowe”). W wyniku nitrowania kwasu benzenosulfonowego lub sulfonowania nitrobenzenu 
powstaje przede wszystkim kwas m-nitróbenzenosulfonowy. 
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FENOLE JEDNOWODOROTLENOWE I ALKOHOLE AROMATYCZNE 

Fenolami nazywa' się takie hydroksylowe związki aromatyczne, w których , 
grupa hydroksylowa jest bezpośrednio związana z pierścieniem, jeżeli natomiast 
.hydroksyl znajduje się w łańcuchu bocznym, to takie związki nazywają się alko¬ 
holami aromatycznymi. 

Fenole jednowodorotlenowe 


Pierwszym przedstawicielem szeregu homologicznego fenoli jest hydroksy¬ 
benzen C 6 H 5 OH, nazywany zwykle fenolem lub kwasem karbolowym. Hydroksy- 
pochodne toluenu (metylofenole lub metylohydroksybenzeny) nazywają się orto-, 
meta- i parakrezolami. Odpowiednie pochodne ksylenów nazywane są ksylenolami. 
Ksylenole izomeryczne nazywane są orto-, meta- lub paraksylenolami odpowiednio 
do budowy ksylenu, z którego można je otrzymać przez podstawienie atomu 
wodoru w pierścienie grupą hydroksylową. Położenie hydroksylu oznaczą®; jest 
przez dodanie słowa: szeregowy, symetryczny, asymetryczny. Często położenia 
podstawników określa się cyframi, np. 2-hydroksy-m-ksylen, 2,4-dwumetylofenol, 
l-hydroksy-2,3-dwumetylobenzen. 

Fenol i jego homologi powstają podczas suchej destylacji drewna, a w większej 
ilości podczas suchej destylacji węgla kamiennego. Wyodrębnia się je ze smoły 
pogazowej i wody pogazowej przez działanie ługami; z powstałych roztworów 
wytrąca się je działaniem dwutlenku węgla lub kwasu siarkowego i rozdziela przez 
destylację frakcyjną. 

Syntetyczne metody otrzymywania. 1. Stapianie soli kwasów sulfo¬ 
nowych z alkaliami (str. 256). 

2. Działanie kwasu azotawego na aromatyczne aminy pierwszo- 
rzędowe. Jest to reakcja analogiczna do reakcji otrzymywania alkoholi z amin 
szeregu alifatycznego (patrz t. I, str. 191), lecz tutaj produktami przejściowymi 
są związki dwuazoniowe, które rozkładają się podczas gotowania z wodą z wy¬ 
dzieleniem fenoli (str. 319). 

3. Otrzymywanie z chlorowcopochodnych aromatycznych. Fenole 
można otrzymać wg Ullmana przez działanie ługów na chlorowcopochodne 
w obecności pyłu miedziowego (str. 244) oraz działaniem pary wodnej w wysokich 
temperaturach i pod wysokim ciśnieniem lub w obecności katalizatorów (silicagel 
z dodatkiem soli) metali. 

4 . Ogrzewanie aromatycznych hydroksy kwa sów. Na przykład: 


c 6 H 4 (^ 


OH 

-> C 6 H 5 OH + 
COOH 


co 2 


5. Otrzymywanie wyższych homologów fenoli z niższych. Wyższe fenole można 
otrzymać przez ogrzewanie fenoli z alkoholami w obecności chlorku cynku: 


C 6 H 5 OH + C 2 H 5 OH -> c 2 h 5 —c 6 h 4 oh+h 2 o 
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lub przez izomeryzację eterów alifatyczne- aromatycznych pod wpływem ogrzewania z kwasem 
solnym (N. J. Kursanów)^ np.: 

C 2 H 5 —0-—C 6 H 5 -> C 2 H 5 —C 6 H 4 OH 

Wyższe fenole można także otrzymać przez alkilowanie niższych fenoli olefinami w obecności 
katalizatorów kwasowych. Podstawienie zachodzi w pozycji para: 

CH 3 

—ć— ^ y ~oH 

(j)H 3 

Własności fizyczne. Większość fenoli jest ciałami krystalicznymi; niektóre 
z nich są cieczami łatwo destylującymi z parą wodną. Fenole są bezbarwne, 
wykazują charakterystyczny intensywny zapach i silne działanie bakteriobójcze. 
W wodzie rozpuszczają się tylko niższe fenole; wszystkie rozpuszczają się w alko¬ 
holu, eterze i benzenie. 

Własności chemiczne. Własności chemiczne fenoli wyznaczane są z jednej 
strony obecnością grupy hydroksylowej zawierającej bardzo ruchliwy atom wo¬ 
doru, a z drugiej strony charakterem aromatycznym pierścienia benzenowego 
wzmocnionym jeszcze obecnością grupy hydroksylowej. 

1. Reakcje grupy hydroksylowej . 1. Reakcje z ługami. Fenole są alkoholami 
trzeciorzędowymi, ale w wyniku oddziaływania pary elektronów należącej 
do tlenu grupy hydroksylowej z elektronami pierścienia aromatycznego (str. 233) 
wykazują zwiększone własności kwasowe. Są łatwo rozpuszczalne w ługach, 
tworząc analogiczne do alkoholanów fenolany. Dlatego też Runge (1834) po 
wykryciu w smole węgla kamiennego najprostszego fenolu nazwał go kwasem 
karbolowym. W roztworach wodnych fenolany ulegają hydrolizie i wolne fenole 
mogą być wydzielone z roztworów zasadowych nawet przez działanie tak słabych 
kwasów, jak kwas węglowy. 

W wyniku działania chlorku żelaza na fenole powstają barwne fioletowe^ niebieskie i zielone 
fenolany żelaza. Reakcja ta jest charakterystyczną reakcją jakościową na fenole. 

2. Powstawanie eterów. Przy działaniu czynników alkilujących na feno¬ 
lany otrzymuje się alifatyczno-arornatycżne etery fenoli: 

C 6 H 5 ONa H- CH 3 C1 -> C 6 H 5 —O—CH 3 + NaCl 

Analogicznie przebiega reakcją z solami kwasu chlorooctowego: 

C 6 H 5 0—Na + Cl—CH a —COONa C 6 H 5 —O—CH 2 CO ONa + NaCl 

Otrzymane pochodne kwasu fenooksyoctowego proponowano używać do identyfikacji fenoli. 
Pochodne prostszych fenoli mają następujące temperatury topnienia: 

kwas fenoksyoctowy 100—110° C 

„ o-krezoksyoctowy 151 

„ m-krezoksyoctowy 103 

„ p-krezoksyoctowy 139 




Fenole jednowodorotlenowe i alkohole aromatyczne ■ 261 


Tablica 19 

Fenole jednowodorotlenowe 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

Współczynnik 

załamania 

n D 

Fenol 

Krezole 

c 6 h 5 oh 

ch ;) c 0 h ! oh 

+42,3 

182,1 

l,0596Wf’ 6 ) 

1,5425 

(w temp. 40,6°) 

orto 


+30,8 

190,9 

1,0415 (df) 

1,5443 

(w temp. 20°) 

meta 


+ 1+9 

202,2 

l,0341(df) 

1,5432 

(w temp. 15°) 

para 

o-Ksylenole 
szeregowy lub 
2,3-dwumetylo- 
1 -hydroksyben- 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 OH 

+34,8 

202,1 

l,0340(£lf’ 7 *) 

'■ 

+5361 

zen 

asymetryczny 3,4- 


+75 . 

218 


— 

dwumetylo-1 -hy- 






_ droksybenzen 
m-Ksylenole: 


+ 62,5 

225 



szeregowy lub 
2 ,6-dwumetylo- 
-1-hydroksyben¬ 




‘ 


zen 

asymetryczny lub 

f 

+ 49 

203 



2,4-dwumetylo- 
-1-Hydroksyben¬ 






zen 

symetryczny lub 
3,5-dwumetylo- 
-1-hydróksyben- 


+ 26 

211,5 



zen 

p-Ksylenol lub 


+68 

219,5 

■ ' 


2,5-dwumetylo- 
-1-hydroksyben¬ 






zen 

2-Metylo-5-izopro- 

CH 3X 

+74,5 

213,5 



pylo-1 -hydroksy¬ 
benzen (karwakrol) 

c 6 h 3 oh 

(CH 3 ) 2 CH^ 

+0,5 

237,8 

0,9760(df) 

+5245 

(w temp. 20°) 

5 -Metylo-2-izopro- 






pylo-1-hydroksy- 
. benzen 


+49,6 

232,9 

0,9257(df' 1 ) 

1 , - 

+4913 

(w temp. 80,1°) 


* Dane dla cieczy prze chłodzonej. 
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. Niektóre kwasy chlórowcofenoksyalkilokarboksylowe (np. kwasy : 2 J 4-dwuchlorofenok3yoctowy 5 
2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy J 2 J 4-dwuchlorofenoksy-ymasłowy) w małym stężeniu są zdolne 
do pobudzania wzrostu roślin przypominając pod tym względem naturalne substancje wzrostowe. 
W większych stężeniach działają one szkodliwie na rośliny. Substancje te przy odpowiednio do¬ 
branym stężeniu działają chwastobójczo — niszczą jeden rodzaj roślin (rośliny dwuliścienne) nie 
niszcząc innych (jednoliściennych)^ co pozwala na stosowanie ich do walki z chwastami^ np. z chwa¬ 
stami szerokoliściennymi w zasiewach zbóż. 

Reakcja tworzenia się eterów fenoli przebiega szczególnie łatwo z estrami kwasu 
siarkowego, np. z siarczanem metylu. Etery czysto aromatyczne można łatwo 
otrzymać w reakcji Ullmana przez działanie halogenków arylów na fenolany 
w obecności sproszkowanej miedzi: 

C 6 H 5 ONa + QH 5 C1 -> C 6 H 5 —O—C 6 H 5 + NaCl 

3. Powstawanie estrów. Przy działaniu kwasów otrzymuje się estry fenoli 
z niezadowalającą wydajnością. Zazwyczaj przeprowadza się syntezę działając 
na fenole lub fenolany chlorkami kwasów lub bezwodnikami kwasowymi, np.h 

C 6 H 5 ONa + CH3COCI CH 3 CO—OC 6 H 5 + NaCl 

Nawet działając na fenolany bezwodnikiem kwasu węglowego w środowisku bez¬ 
wodnym otrzymuje się sole kwaśnych estrów kwasu węglowego: 

C 6 H 5 ONa + CO a -> NaOCO—OC 6 H 5 

Kwaśne estry kwasu siarkowego występują w moczu i tworzą się przy rozkła¬ 
dzie białek w jelitach. 

4. Reakcje z czynnikami chlorowcującymi. Grupę hydroksylową fe¬ 
noli tylko z trudem i z bardzo niewielką wydajnością można podstawić chlorow¬ 
cem pod wpływem halogenków fosforu. 

Pod wpływem trójhalogenków fosforu tworzą się głównie estry kwasu fosforawego^ np.: 

3C 6 H 5 OH + PĆI 3 P(OC 6 H 5 ) 3 + 3HC1 

Pięciohalogenki fosforu działają jako mieszanina chlorowca z trój halogenkiem., tj. przeważnie 
otrzymuje się chlorowcopodstawionę fenole i estry kwasu fosforawego. Przez działanie na 
fenole tlenochlorkiem fosforowym POCl 3 otrzymuje się estry kwasu fosforowego. 

5. Redukcja. Podczas ogrzewania fenoli z pyłem 1 cynkowym zachodzi re¬ 
dukcja grupy hydroksylowej i powstaje węglowodór. 

II. Reakcje pierścienia benzenowego . Dzięki efektowi sprzężenia (str. 233) grupa 
hydroksylowa sprawia, że atomy wodoru pierścienia można niezwykle łatwo pod- 
stawić chlorowcem, grupą nitrową lub sulfonową; z tego samego powodu fenole 
łatwo wćhodzą w reakcje kondensacji. Poza tym pierścień benzenowy w fenolach 
bardzo łatwo -ulęga utlenieniu. 

Grupa hydroksylowa jest jednym ż podstawników najsilniej kierujących w poło¬ 
żenia orto i para. 

1. Chlorowcowanie. Pod wpływem chlorowców (nawet wody bromowej) 
bardzo łatwo można stopniowo wymienić ńa chlorowiec trzy atomy wodoru 
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w cząsteczce fenolu. Końcowym produktem chlorowcowania jest trójbromofenol 
(drobne igiełki, t x 96°C): 


OH 



Br 


2. Nitrowanie. Działając na fenol bardzo rozcieńczonym kwasem azotowym 
otrzymuje się mieszaninę 9 - i p-nitrofenoli. Działanie bardziej stężonym kwasem 
pozwala na otrzymanie dwunitrofenoli i trój nitrofenolu, inaczej kwasu pikryno- 
wego : . ' ■ . . -,' ° - . ■; .. ... ;■ . 



3. Sulfonowanie. Przy działaniu kwasem siarkowym otrzymuje się miesza¬ 
ninę kwasów o- i p-fenolosulfonowych. 

4. Utlenianie. Fenole ulęgają powolnemu utlenianiu nawet tlenem po¬ 
wietrza, przy czym czerwienieją lub ciemnieją. Im fenol jest bardziej czysty, 
tym jest on bardziej odporny na działanie powietrza, być może, że zanieczyszcze¬ 
nia odgrywają tu rolę katalizatora utlenienia. 

W wyniku działania kwasu chromowego utlenieniu ulega atom węgla znajdujący się w pozycji 
para — powstaje p-benzochinon (str. 349) i produkty jego przemiany. Dalsze utlenianie pirowadzi 
do rozerwania pierścienia benzenowego. Przy działaniu nadtlenku wodoru., a także przy stapianiu 
z alkaliami tworzą się fenole dwu- i trój wodorotlenowe. 

5. Reakcje kondensacji. Fenole łatwo kondensują z alkoholami (str* 259), 
aldehydami, kwasami, bezwodnikami, chlorkami kwasów itp. W reakcji biorą 
zawsze udział atomy wodoru w położeniach orto i para. 

6 . Reakcja ż kwasem azotawym (patrz str. 355). 

7. Uwodornianie. Wodór przyłącza się do fenolu w podwyższonej tempe¬ 
raturze i pod zwiększonym ciśnieniem w obecności sproszkowanego niklu. 
W wyniku reakcji powstaje cykloheksanol z domieszką cykloheksanom!. 

Fenol C 6 H 5 OH (kwas karbolowy) jest substancją -krystaliczną (wł. fiz, 
patrz tabl. 19) o charakterystycznym zapachu. Z wodą tworzy hydrat C 6 H 5 0H*H 2 0 
(t t . 16°C), a przy dalszym dodawaniu wody rozpuszcza się w niej do zawartości 
około 8 % w temperaturze pokojowej. 

Fenol powoduje oparzenia skóry, a roztwory jegp są trujące. 

Fenol otrzymuje się głównie ze smoły węgla kamiennego, a syntetycznie z ben¬ 
zenu poprzez kwas sulfonowy lub chlorobenzen. 



264 Węglowodory szeregu benzenowego i jednopodstawione pochodne 

~ . ,v ' • 1 ■ • . V ’ ’ • ~ ■ ■ . . ~ , . • ' 1 ■ ■ 

W ostatnich czasach dużego znaczenia nabiera przemysłowa metoda otrzy¬ 
mywania fenolu z benzenu. Proces zachodzi w następujący sposób : przez alkilo¬ 
wanie benzenu propylenem (frakcja propylenowa gazów otrzymywanych pod¬ 
czas krakingu ropy naftowej) otrzymuje się izopropylohenzen: 

CH 3 

<3 i-CI I?~CH -CII? — C—CH 3 

' ‘ H 

Otrzymany związek poddaje się katalitycznemu utlenianiu w fazie ciekłej 

tlenem powietrza otrzymując wodoronaddenek izopropylobenzenu | 

• • ' \ ’ 

CHł CHs , . 

< ^~ -CH3+O2 —cih 

H o—OH 

który pod wpływem kwasu siarkowego łatwo ulega rozszczepieniu na fenol i ace¬ 
ton/ które można łatwo rozdzielić przez rektyfikację. 



W Związku Radzieckim metoda ta jest stosowana w skali przemysłowej od 
1949 r. (P. G. Siergiejew, P. J. Udris, B. D. Krużałow). 

Fenol ma silne własności antyseptyczne, obecnie jest jednak mało stosowany 
jako antyseptyk. Fenol jest przede wszystkim stosowany w przemyśle jako pół¬ 
produkt w wielu syntezach organicznych. Jest on szeroko stosowany w przemyśle 
barwników syntetycznych, do otrzymywania żywic syntetycznych (kondensacja 
z formaldehydem), do otrzymywania cykloheksanolu przez uwodornianie (cyklo- 
heksanol jest surowcem do otrzymywania włókien poliamidowych), do produkcji 
materiałów wybuchowych, w przemyśle farmaceutycznym do wyrobu kwasu sa¬ 
licylowego itp. 

Krezole występują w smole węgla kamiennego. Są one stosowane do otrzy¬ 
mywania żywic syntetycznych (przez kondensację z formaldehydem) i syntezy 
barwników oraz jako środki dezynfekcyjne (lizol itp.). 

Krezole występują także w produktach gnicia substancji białkowych. 

Tymol (2“izopropylo-5“metylofenol) wydobywa się z niektórych olejków ete¬ 
rycznych (Thymus vulgaris 5 Psychotis Ajowan i in.). Jest stosowany jako antyseptyk 
(pasty do zębów). 

Etery fenoli (otrzymywanie — patrz str. 260) nie ulegają zmydlaniu ługami. 
Podczas ogrzewania eterów alifatyczno-aromatycznych z kwasem bromo- lub 
jodowodorowym zachodzi odszczepienie grupy alkilowej w postaci halogenku 
alkilu i tworzy się wolny fenol: 

CeH 5 —O—CH S + HJ C 6 H 5 OH + CH 3 J 
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' Na tej reakcji jest oparte jakościowe oznaczanie grup metoksylowych CH 3 C> zawartych w zło¬ 
żonych związkach naturalnych i syntetycznych. Na wydzielający się jodek metylu działa się alko¬ 
holowym roztworem azotanu srebra* a powstający jodek srebra oznacza się w zwykły sposób 
(metoda Zeisla). ' ' . 

W wielu reakcjach podstawienia i kondensacji etery fenoli reagują tak samo? 
jak węglowodory aromatyczne* lecz reakcje te zachodzą łatwiej. 

Eter metylowofenylowy CH 3 0-—C 6 H 5 * zwany anizolem * jest cieczą wrzącą w temp. 
153*8° (c. wł. dl° = 0*9939* współczynnik załamania n™ = 1*5221* temp. topn. 
—37*2°C). Eter etylowy (fenetol ) C 2 H 5 —O—C 6 H 5 wrze w temp. 172°C (c. wł. dl° — 
= 0*9666* współczynnik załamania = 1*5080* temp. topn. —30*2°C). Oba 
etery mają swoisty zapach. Przez nitrowanie otrzymuje się z nich nitrozwiązki 
orto i para* będące surowcami do otrzymywania odpowiednich amin i szeregu 
barwników syntetycznych. 

Eter dwufenylowy {eter fenylowy ) C 6 H 5 —O—C 6 H 5 (* t 28°C* r wrz 259*3°C). Ma 
zapach geranii* jest więc stosowany w perfumerii. Duże ilości eteru fenylowego 
zużywa się w technice (zwykle w mieszaninie z dwufenylem) jako nośnik ciepła* 
mający wysoką temperaturę wrzenia* do ogrzewania autoklawów* aparatów da 
reakcji kontaktowych itp.* zamiast przegrzanej pary lub pary pod bardzo wyso¬ 
kimi ciśnieniami. 


ŻYWICE FENOLOWO-FORMALDEHYDOWE 


Duże ilości fenolu i mieszaniny krezoli zużywane są do produkcji żywic feno- 
lowo-formaldehydowych* szeroko stosowanych w przemyśle mas plastycznych. 

Wyroby z mas plastycznych* których podstawą są żywice fenolowo-formalde- 
hydowe (tzw. fenoplasty ) wyrabiane są przez odlewanie lub formowanie kompo¬ 
zycji zawierających obok żywicy różne napełniacze — mączkę drzewną* azbest* 
tkaniny bawełniane* szklane* papier itp. Z kompozycji zawierających w charak¬ 
terze napełniacza mączkę drzewną wyrabia się karbolit * z tkaniną bawełnianą — 
tekstoliti z tkaniną szklaną — laminat szklany * z papierem — heminaks itp. 

Żywice fenolowo-formaldehydowe są otrzymywane przez polikondensację 
(patrz t. I* str. 504) fenolu* krezoli* ksylenoli z formaldehydem. 

Prawdopodobnie w początkowych stadiach kondensacji powstają pochodne 
metylolowe fenoli* fenoloalkohole zawierające* zgodnie z zasadami podstawiania 
w pierścieniu benzenowym grupy hydroksymetylowę w pozycji orto i para: 
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W wyniku stopniowego procesu polikondensacji cząsteczek alkoholu hydro- 
ksybenżylowego związanego z wydzielaniem cząsteczek wody : 


OH 



CH2OH 



CH2OH 

otrzymuje się żywice, które są produktami wielkocząsteczkowymi. 

Jeżeli reakcję polikondensacji prowadzi się przy nadmiarze fejiolu, cząsteczki 
alkoholu hydro ksybenżylowego i początkowe produkty polikondensacji wchodzą 
w reakcję nie tylko między sobą, ale i z fenolem. W określonym momencie reakcji 
ustaje dalszy wzrost cząsteczek na skutek nieobecności w końcowych ogniwach 
łańcucha zdolnych do reakcji grup hydroksymetylowych: • 


(/r-ł- 1 ) 


-t- /2CH2O 



Takie żywice noszą nazwę nowolakow .Są one topliwe, rozpuszczalne i niezdolne 
do przechodzenia w stadium rezytu. 

Przy nadmiarze formaldehydu otrzymuje się tzw. żywice rezolowe , zawierające 
wolne grupy metylolowe: 


r OH 



CH 2 ~ 



CH2OH 


{ji ~S- DCH2O 


W początkowym stadium polikondensacji, gdy masa cząsteczkowa wynosi 
700—1000, wtedy żywice rezolowe są rozpuszczalne i łatwo topliwe. Przy dalszej 
polikondensacji (np. w procesie formowania w podwyższonej temperaturze) 
rezóle przechodzą w nietopliwe i nierozpuszczalne rezyty mające budowę sie¬ 
ciową trójwymiarową. 

Żywice nowolakowe i rezolowe o niewielkiej masie cząsteczkowej (tj. w stadium 
rezolu) inogą przechodzić jedne w drugie: żywice nowolakowe przy dodaniu for¬ 
maldehydu: 




h 2 — 



H2OH 
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a rezolowe przy dodaniu fenolu: 



Polikondensacja fenoli niepodstawionyeh w położeniach orto i para prowadzi 
do powstania żywic o budowie sieciowej trójwymiarowej: 



OH 

Z pochodnych fenolu zawierających podstawniki w położeniach orto lub para 
(np. z p-krezoli) mogą powstawać tylko żywice o budowie liniowej. 

Pochodne chlorowcowe fenoli 

■ . • ■ ■ ■■ • _ " -/ 

Chlorowcopodstawione fenole można otrzymywać przez bezpośrednie podsta¬ 
wienie atomów wodoru w fenolach (str. 262) oraz ze związków aromatycznych 
zawierających oprócz chlorowca drugi podstawnik, który można wymienić na 
grupę hydroksylową (np. z chlorowęopodstawionych amin przez działanie kwasu 
azotawego poprzez związki dwuazoniowe lub z chlorowcopodstawionych kwasów 
sulfonowych przez stapianie ich z alkaliami). 

Chlorowcofenolę są trudno rozpuszczalne w wodzie. Monochlorowcofenole, 
zwłaszcza podstawione w położeniu orto, mają specjalnie dokuczliwy, nieprzy¬ 
jemny zapach. 

Obecność chlorowców zwiększa własności kwasowe fenoli, np. trójbromofenol 
jest kwasem, który wypiera kwas węglowy z jego soli. 

Przez stapianie chloro wcopodstawionych fenoli z alkaliami w stosunkowo 
niskich temperaturach otrzymuje się fenole dwuwodorodenowe o odpowiedniej 
budowie, natomiast w wyższych temperaturach zachodzi izomeryzacja i otrzymuje 
się m-dwuhydroksybenzen (rezorcynę). 
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Tablica 20 


Chlorowcofenole 


Nazwa związku 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°c ^ 

Chlorofenol 



orto 

7* 

172 

meta 

31 

214 

para 

Bromofenol 

43 

219,7 

orto 

ciecz 

195 

meta 

32 

236 

para 

Jodofenol 

66 

238 

orto 

43 

186 

meta 

40 

— 

para 

94 

— 


* o-Chlórofenol jest związkiem polimorficznym 3 występuje on w trzech odmianach. Druga z nich topi się w temp. 
0°C, trzecia w temp. -—4°C. 


2,4,6-Trójbromofenol otrzymuje się łatwo przez bromowanie fenolu. Jest on bardzo trującą 
substancją topiącą się w temp. 96°C. Jego sól bizmutawa nazywa się kseroformem i ma zastosowanie 
jako środek antysęptyczny. 

Bardzo czułą reakcją na fenol jest działanie wody bromowej (w nadmiarze) na wodne roztwory 
fenolu. W wyniku reakcji powstaje prawie nierozpuszczalny, klacz ko waty, biały osad bromku 
trójbromofenolu. 

Bromek trójbromofenolu jest prawdopodobnie mieszaniną dwu odmian tautomerycznych. 


0 

11 

O 

li 

. II 
c 

II 

c 

/ \ 

/ \ 

Br 2 C CBr 

BrC CBr 

— ■ || || 

; || — 
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W 

CBr 
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Nitrofenole 

* * ■ /"\ ■■■ 

Nitrofenole otrzymywane są przez bezpośrednie nitrowanie fenoli (str. 263), 
powstają przy tym odmiany orto i parą. Z nitroaniliny (str. 307) poprzez związki 
dwuazoniowe można otrzymać dowolne izomery (orto, meta, para) nitrofenoli 
w zależności od budowy wyjściowej nitroaniliny. 

o- i p-Nitrofenole mogą być także otrzymane przez wymianę chlorowca na 
grupę hydroksylową w chlorowconitrobenzenie (str. 254). Z obu nitrofenoli 
powstających przy nitrowaniu tylko o-nitrofenol łatwo destyluje z parą wodną. 
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Nitrofenole 


Tablica 21 


Nazwa związku 

, Temperatura 
topnienia 
°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Nitrofenol 



brto 

+45,1 

217,2 

meta 

95,1 

194 (przy 70 mm) 

para 

Nitroanizol (eter metylowy 

114,1 

— 

nitrofenolu) 



orto 

+ 9,4 

272 

meta 

38 

258 • 

para % 

55,0 

274 


Już mononitrofenole rozkładają węglany. Dwunitroferiole, a przede wszyst¬ 
kim trójnittofenole, są silnymi kwasami (patrz t. I, str. 130). 

Mononitrofenole są bezbarwne lub barwy cytrynowożółtej. Wielonitrofenole 
mają barwę żółtą. Sole wszystkich nitrofenoli mają barwę intensywnie pomarań- 
czowoczerwoną. 

Wzrost intensywności zabarwienia przy powstawaniu soli można wyjaśnić tym, że o- i p-nitro- 
fenole mogą występować w tautomerycznej odmianie aci (odmiana chinoidowa) zdolnej do two¬ 
rzenia soli (Hantzsch). 

Możliwa jest następująca budowa soli p-nitrofenolu: 



Rzeczywiście otrzymano dwie odmiany estru metylowego o- i p-nitrofenolu — odmianę zwykłą, 
bezbarwną i odmianę chinoidową, silnie zabarwioną, odpowiadającą odmianie aci. 

Nie można wyjaśnić zadowalająco intensywnego zabarwienia soli m-nitrofenolu (m-nitrofenol 
jest prawie bezbarwny). Być może, że prążki absorpcyjne soli izomeru meta należą do innego 
typu niż prążki izomerów orto i para. 

Dwunitrofenole mogą występować w sześciu odmianach izomerycznych. Zna¬ 
czenie praktyczne ma tylko 2,4 -dwunitrofenol 3 otrzymywany przez ogrzewanie 
2,4-dwunitrochlorofenolu z roztworami alkaliów. Tworzy on kryształy topiące 
się w temp. 115°C i wykazuje wyraźny charakter kwasowy (K 26 „== 1,0T0~ 4 ). 

2,4-Dwunitrofenol jest półproduktem do otrzymywania barwnika — czerni 
siarkowej. 

Kwas pikrynowy (2,4,6-trojnitrofenol) jest ostatecznym produktem nitro¬ 
wania fenolu. Tworzy się on także podczas gotowania z kwasem azotowym różnych, 
substancji pochodzenia zwierzęcego i roślinnego, np. jedwabiu, skóry, wełny 
itp.). Po raz pierwszy otrzymano kwas pikrynowy w stanie czystym w 1739 r. 
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przez nitrowanie jedwabiu. Kwas pikryno wy krystalizuje z wody lub alkoholu 
w postaci żółtych płytek lub pryzmatów (r c 122°C). 

Wodne roztwory kwasu pikrynowego mają gorzki smak (stąd pochodzi jego 
nazwa z języka greckiego pikros — gorzki) i są bardzo intensywnie zabarwione, 
prawdopodobnie dlatego, że jony kwasu pikrynowego mają budowę chinóidową 
(str. 355). ' .. ' • ' . 

W 100 częściach wody w temp. 20°C rozpuszcza się 1,225 części kwasu pikry¬ 
nowego, w temp. 77 — 3,89 części. 

Kwas pikrynowy jest dość mocnym kwasem (K^ = 4,210 _1 ). Tę mocną 
kwasowość tłumaczy się obecnością w cząsteczce, oprócz grupy hydroksylowej, 
trzech grup nitrowych w położeniach orto i para. 

Wspomniano już (str. 233), że nawet fenol wykazuje własności kwasowe w wy¬ 
niku sprzężenia wolnej pary elektronów atomu tlenu z elektronami - wiązań 
pierścienia benzenowego: 



Wprowadzenie grup nitrowych w położenie orto i para powoduje silniejsze 
odciąganie elektronów atomu tlenu, osłabiając jego wiązanie z atomem wodoru: 



W przypadku obecności w pierścieniu trzech grup nitrowych odszczepienie 
atomu wodoru w postaci protonu zachodzi jeszcze łatwiej: 
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Można tu mówić o winylogii (patrz str. 255), a zwłaszcza o winylogii o- i p-nitrofenoli z kwa¬ 
sem azotowym: 

H—o— no 2 h—o—c=c—no 2 h—o—c=ch—ch=c—no 2 

' ■ , •. .. I I . I . - I ,. : 

Ester metylowy kwasu pikrynowego otrzymuje się w wyniku działania czynni¬ 
ków metylujących na sole kwasu pikrynowego, np. przez działanie jodku metylu 
na sól srebrową. Ester ten ulega żmydleniu podczas gotowania z ługami, a przy 
działaniu amoniaku tworzy amid kwasu pikrynowego (trójnitroanilina). (Własności 
chlorku kwasu pikrynowego — chlorku pikrylu podano na str. 251). 

Sole kwasu pikrynowego pikryniany dobrze krystalizują. Pikryniany potasu 
i amonu są trudno rozpuszczalne w wodzie; własność tę wykorzystuje się w ana¬ 
lizie jakościowej do wykrywania tych kationów. Sole kwasu pikrynowego, szcze¬ 
gólnie pikryniany metali ciężkich, są bardzo wybuchowe. 

W przeciwieństwie do samego kwasu pikrynowego wybuchają one nie tylko 
przy zastosowaniu detonatorów, ale i przy uderzeniu, tarciu oraz ogrzewaniu. 

Kwas pikrynowy tworzy także dobrze krystalizujące sole z wieloma zasadami 
organicznymi, często trudno roźpuszczalne. Z tego też względu ma on szerokie 
zastosowanie przy badaniu amin syntetycznych i zasad pochodzenia roślinnego, 
np. alkaloidów. Poza tym kwas pikrynowy tworzy dobrze krystalizujące związki 
zwane też pikrynianami) z wieloma wielopierścieniowymi węglowodorami aro¬ 
matycznymi (np. z naftalenem) i ich pochodnymi, dzięki czemu jest on stoso¬ 
wany do wyodrębniania tych związków w stanie czystym. Związki te rozkładają 
się pod wpływem zasad, np. amoniaku. Pikryniany węglowodorów były otrzy¬ 
mane po raz pierwszy przez J.T. Fritschego* w 1858 r. 

Kwas pikrynowy miał dawniej zastosowanie jako żółty barwnik dla wełny i jed¬ 
wabiu. Stosowanie go jako substancji wybuchowej do pociskówrozpryskowych (pod 
nazwą melinitu lub liddytu ) obecnie zmniejsza się coraz bardziej ze względu na nie¬ 
bezpieczeństwo manipulacji przy nim. Kwas pikrynowy jest substancją wyjściową 
do otrzymywania chloropikryny (patrz t. I, str. 251), kwasu pikraminowego itp. 

W wyniku działania cyjanku potasu na kwas pikrynowy powstaje czerwone 
zabarwienie pochodzące od utworzonej soli. potasowej kwasu izopurpurowego, 
którego budowa przedstawia się prawdopodobnie następująco: 

ok ; .. ■ ' ' 

OłN^A/NIIiOH) 

nc /VN C ONH2 

N02 

Reakcja ta jest wykorzystywana do ilościowego oznaczania kwasu pikrynowego. 

* Juliusz Fritsche (1808-—18/71) 3 adiunkt^ potem nadzwyczajny i zwyczajny profesor. Autor 
dużej ilości badań z różnych dziedzin chemii organicznej. Najważniejsze z nich to: otrzymywanie 
kwasu antranilowego i aniliny z naturalnego indyga i otrzymanie połączeń kompleksowych kwasu 
pikrynowego z węglowodorami aromatycznymi, tzw. pikrynianów. 
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Kwasy fenolosulfonowe 

Kwasy sulfonowe o- i p-fenoli otrzymuje się przez sulfonowanie fenolu nawet 
"w zwykłej temperaturze. 

Kwas metasulfonowy powstaje w wyniku wymiany na hydroksylową jednej 
grupy sulfonowej kwasu benzenodwusulfonowego podczas stapiania go ze stałym 
KOH. Kwas o-sulfonowy podczas ogrzewania z kwasami mineralnymi łatwo 
przechodzi w kwas p-sulfonowy. Przy stapianiu kwasów fenolosulfonowych 
z ługami otrzymuje się fenole dwuwodorotlenowe (w wysokiej temperaturze ze 
wszystkich izomerów otrzymuje się rezorcynę). 

Produkty kondensacji kwasów fenolosulfonowych (także kwasów naftolosulfonpwych) z formal¬ 
dehydem mają zastosowanie jako garbniki syntetyczne. 

Alkohole aromatyczne 

Produkty podstawienia grupą hydroksylową atomów H w łańcuchach bocznych 
węglowodorów aromatycznych, tj. alkohole aromatyczne, pod względem sposobów 
otrzymywania i własności związków pierwszorzędowych, drugo- i trzeciorzędo- 
\ wych są całkowicie analogiczne do alkoholi alifatycznych, 
j Alkohol benzylowy (fenylokarbinol) C 6 H 5 —CH 2 OH jest najprostszym alko- 
j holem aromatycznym. Można go otrzymać różnynti sposobami z chlorku benzylu 
przez wymianę chlorowca na hydroksyl oraz przez redukcję aldehydu benzoeso¬ 
wego C 6 H 5 CHO i kwasu benzoesowego C 6 H 5 COOH lub jego estrów itp. Poza 
tym można go otrzymać w reakcji Canizarro z aldehydu benzoesowego (str. 276). 

Alkohol benzylowy jest cieczą trudno rozpuszczalną w wodzie ( t wrz 205,5°, 
c. wł. dl 0 = 1,0453) o słabym zapachu. Alkohol benzylowy zawarty jest w balsamie 
peruwiańskim i tolutańskim w postaci estrów kwasu benzoesowego oraz cynamo¬ 
nowego i w innych żywicach, a w postaci estru kwasu octowego w olejku eteryęz- 
cznym jaśminu. Przez wymianę hydroksylu na alkoksyl lub resztę kwasową, 
alkohol benzylowy tworzy etery lub estry (jednakże pod wpływem kwasu siarko¬ 
wego łatwo zachodzi zesmolenie). Na skutek redukcji kwasem jodowodorowym 
przechodzi on w toluen, pod wpływem zaś utleniania przechodzi w aldehyd 
i kwas. 

Alkohole fenyloetylowe. Alkohol a -fenyloetylowy C 6 H 5 —CH(OH)—CH 3 mo¬ 
żna otrzymać np. przez redukcję acetofenonu C 6 H 5 —CO—CH 3 lub w re¬ 
akcji aldehydu benzoesowego z jodkiem metylomagnezowym CH 3 MgJ. Tempera¬ 
tura topnienia alkoholu oc-fenylooctylowego wynosi +20,3°C, temperatura 
wrzenia 204°C (c. wł. df == 1,0142, współczynnik załamania n™ .= 1,5230.) 

Alkohol p -fenyloetylowy C 6 H 5 —CH 2 —CH 2 OH jest głównym składnikiem olejku 
różanego. Ma on zapach róży i jest otrzymywany syntetycznie w przemyśle per¬ 
fumeryjnym (syntetyczny olejek różany), np. przez redukcję estrów kwasu feny- 




Fenole jednowodorotlenowe i alkohole aromatyczne 


273 


looctowego C 6 H 5 —CH 2 COOH oraz przez działanie chlorku fenylomagnezowego 
na tlenek etylenu (P. P. Szorygin) ? wrz 219,8°C, c. wł. df — 1,0235). 

Podczas ogrzewania alkoholu a-fenyloetylowego z kwaśnym siarczanem potasu 
lub sodu lub na skutek przepuszczania par alkoholu nad tlenkiem glinu łatwo 
powstaje styren C 6 H 5 —CH=CH 2 (str. 399). Z alkoholu ^-fenyloetylowego mo¬ 
żna otrzymać styren przez ogrzewanie z ługami żrącymi. 

Alkohol fenyloizopropylowy (dwumetylofenylokarbinol) można otrzymać 

CH 3 

I 

C 6 H 5 —C—OH 

I 

ch 3 

przez działanie bromku metylomagnezowego na acetofenon (str. 279) lub bromku 
fenylomagnezowego na aceton. Temperatura topnienia alkoholu fenyloizopro- 
pylowego wynosi +37,5°C (r wrz 103°C )25 mm) c. wł. = 0,9981, współczynnik 
załamania n 2 0 ° = 1,5240 (cieczy)). W wyniku odwodnienia alkoholu fenyloizo- 
propylowego powstaje oc -metylostyren. 



ALDEHYDY AROMATYCZNE 


Metody otrzymywania. Aldehydy aromatyczne niezależnie od tego. czy 
grupa aldehydowa związana jest bezpośrednio z pierścieniem benzenowym, czy 
znajduje się w łańcuchu bocznym można otrzymać wszystkimi sposobami stoso¬ 
wanymi do otrzymywania aldehydów alifatycznych. Można je otrzymać np. 
przez utlenianie alkoholi pierwszorzędowych, przez redukcję kwasów lub chlor¬ 
ków kwasowych, przez suchą destylację mieszaniny soli wapniowej z solą kwasu 
mrówkowego, poprzez związki metaloorganiczne itp. 

Aldehydy zawierające grupę CHO związaną bezpośrednio z pierścieniem benzeno¬ 
wym można otrzymać również innymi sposobami. 

1. Otrzymywanie z chlorowcopochodnych. Duże znaczenie praktyczne 
ma metoda otrzymywania aldehydów ze związków dwuchlorowcowych typu 
chlorku benzylidenu przez ogrzewanie ich z wodą x i kredą (lub wapnem) lub z roz¬ 
cieńczonym kwasem siarkowym: 

C 6 H 5 —CHC1 2 + H a O -> C 6 H 5 —CHO + 2HC1 

Aldehydy można otrzymać także przez zmydianie związków jednochlorowcowych przy 
jednoczesnym utlenianiu, np. rozcieńczonym kwasem azotowym lub azotanem ołowiu: 

C 6 H 5 —CH 2 C1 + O-> C 6 H 5 —CHO + HC1 \ 

2. Utlenianie węglowodorów. Ostrożne utlenianie węglowodorów aro¬ 
matycznych zawierających grupy metylowe prowadzi do otrzymania aldehydów. 

Z toluenu np. otrzymuje się benzaldehyd 

C 6 H 5 —CH 3 + 20 -* C c H 5 —CHO + H a O 


Podstawy chemii, organicznej 18 
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Jeszcze do niedawna reakcja ta miała zastosowanie tylko w laboratoriach ze 
względu na stosowanie trudno dostępnych utleniaczy w rodzaju chlorku chro- 
mylu Cr0 2 Cl 2 (reakcja Etarda). Obecnie .utlenianie prowadzi się również w skali 
przemysłowej. Jako utleniacze mają zastosowanie nadtlenek manganu z kwasem 
siarkowym lub mieszanina chromowa (dwuchromian z kwasem siarkowym), 
przy czym na utlenienie wpływa dodatnio obecność niewielkich ilości kwasów 
chloro wco wodorowych. 

Te same wyniki można-uzyskać przy utlenianiu elektrolitycznym. 

Przez utlenianie tlenem z powietrza griip metylowych znajdujących się przy 
pierścieniu aromatycznym można również otrzymać aldehydy pośrednio przez 
stadium tworzenia się wodoronadtlenku benzylu: 

C 6 H 5 —GH 3 ^ C 6 H 5 —CHg—O—OH -» C 6 H 5 —CHO + H.O 

3. Synteza Ga t ter mann a* — Kocha. Specjalny sposób otrzymywania 
aldehydów aromatycznych polega na bezpośrednim wprowadzeniu grupy 
formylowej w wyniku działania na węglowodory aromatyczne mieszaniny tlenku 
węgla i chlorowodoru w obecności chlorku lub bromku glinu i niewielkich 
ilości chlorku miedziawego: 



W celu wyjaśnienia reakcji można przypuścić, że przejściowo powstaje chlorek 
formylu HCOC1. W takim przypadku reakcja byłaby analogiczna do reakcji 
otrzymywania ketonów wg Friedela i Craftsa. 

4. Reakcja Sommeleta. Aldehydy aromatyczne powstają bezpośrednio 
przez ogrzewanie chlorku benzylu lub jego homologów z urotropiną: 



Mechanizm tej reakcji nie został wyjaśniony. 

Własności fizyczne. Aldehydy aromatyczne są w większości przypadków 
cieczami trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Aldehydy, których grupa formylowa 
jest bezpośrednio związana z pierścieniem, mają przyjemny, mocny zapach; 
aldehydy z grupą CHO w łańcuchu bocznym mają ostry zapach, przyjemniejszy 
' tylko przy dużym rozcieńczeniu. 

Własności chemiczne. Aldehydy zawierające grupę GHO w łańcuchu bocz¬ 
nym są podobne pod względem własności chemicznych do aldehydów alifatycz¬ 
nych. Aldehydy aromatyczne zawierające grupę GHO bezpośrednio związaną 
z pierścieniem benzenowym mają szereg własności związanych z ich charakterem 

* Ludwik Gattermann (1860—1920) chemik niemiecki. Pracował przede wszystkim w dzie¬ 
dzinie związków aromatycznych i nad tioindygiem. Autor bardzo popularnego i dotąd wydawa¬ 
nego podręcznika „Preparatyka organiczna". / L 
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Tablica 22 . 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współczynnik 

załamania 

20 

n T> 

Aldehyd benzoesowy 

C 6 H 5 CHO 

178,1 

1,0498 

1,5450 

(benzaldehyd) 
Aldehyd toluilowy 
orto 

ch 3 c 6 h 4 cho 

197 

1,0375 

* 1,5485 

meta 


199 

. 1,0200 

1,5415 

para 


204 

1,0194 (df’ 7 ) 

1,547 

Aldehyd fenylooctowy 

c 6 h 5 ch 2 cho 

194 

1,0272 (df'") 

(przy 16,6°C) 
1,5255 

Aldehyd hydrocyna- 
monowy 

c 6 h 5 ch 2 ch 2 cho 

223 


(19,5°C) 

Aldehyd fenylo-izo- 
^ propionowy 

C 6 H 5 CH(CH 3 )CHO 

205 

l,0025(df jl ) 

1,5176 

Aldehyd kuminowy 
(p-izopropyloben- 
zoesowy) 

(CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CHO 

236,5 

0,9775 

(przy 17,9°C) 

1,5301 


aromatycznym. A więc wchodzą one we wszystkie reakcje chemiczne charaktery¬ 
styczne dla związków mających grupę formylową (patrz t. I, str. 228 i nast.): 
Samoutlenienie tlenem z powietrza, redukcja tlenku srebra z utworzeniem lustra 
srebrowego, przyłączanie kwasu cyjanowodorowego i kwaśnego siarczynu, two¬ 
rzenie oksymów, hydrazonów itp. ' 

Reakcję samoutleniania tlenem powietrza wyjaśniono najbardziej szczegółowo na przykładzie 
aldehydu benzoesowego, dla którego jest ona specjalnie charakterystyczna. W tym przypadku 
i prawdopodobnie w przypadku innych aldehydów początkowo tworzy się produkt przyłączenia 
cząsteczki tlenu. W przypadku aldehydu benzoesowego, wg badań Bayera, takim produktem przy¬ 
łączenia jest kwas nadbenzoesowy. Obecność śladów metali ciężkich, np. miedzi, przyśpieszą, 
utlenianie. 

Na skutek działania na kwas nadbenzoesowy wodą może tworzyć się nadtlenek wodoru 


C 6 H 5 —CO—O—OH + H a O C 6 H 5 —ĆOOH + HOOH 

Nadtlenek wodoru, który jest bardzo aktywnym utleniaczem, może być następnie zużyty na 
utlenienie jeszcze jednej cząsteczki benzaldehydu do kwasu benzoesowego, który jest ostatecznym, 
produktem reakcji. 

Najbardziej charakterystyczne i najważniejsze reakcje aldehydów zawiera¬ 
jących grupę formylową związaną z pierścieniem benzenowym są następujące 
reakcje. 


18* 





276 


Węglowodory szeregu benzenowego i jednopodstawione pochodne 


1. Działanie amoniaku. Odmiennie niż w reakcjach amoniaku z aldehy¬ 
dami alifatycznymi w reakcjach z aldehydami aromatycznymi powstają tzw. 
hydroamidy : 

C 6 H 5 —CH-N\ 

3C 6 H 5 —CHO + 2NH 3 -> CH—C 6 H 5 + H 2 0 

C 6 H 5 —CH-N 7 
hydrobenzamid 

2. Reakcja Cannizzaro.* Działając na aldehydy aromatyczne alkoholo¬ 
wymi lub rzadziej wodnymi roztworami wodorotlenków sodu lub potasu 
powodujemy, że jedna z cząsteczek aldehydu ulega redukcji do alkoholu, a druga 
ulega utlenieniu do kwasu, np.: 

2C 6 H 5 —CHO + KOH C 8 H 5 —CH 2 OH + C 6 H 5 COOK 

Reakcja Cannizzaro jest prawdopodobnie szczególnym przypadkiem reakcji 
odkrytej później również dla aldehydów alifatycznych przez W. E. Tiszczenko 
(t. I, str. 237). W szeregu aromatycznym reakcja ta zachodzi specjalnie łatwo, 
przy czym powstający początkowo ester ulega natychmiast zmydleniu. 

3. Reakcje kondensacji. Aldehydy aromatyczne bardzo łatwo wchodzą 
we wszystkie reakcje kondensacji. Oto przykłady: 

reakcja z aldehydami alifatycznymi 

C 6 H 5 —CHO + CH 3 —CHO -> C 6 H 5 —CH= CH—CHO + H 2 0 

z ketonami 

C 6 H 5 —CHO + CH 3 —CO—CH s C 6 H 5 —CH-CH—CO—CHo + h 2 o 

2C 6 H 5 —CHO -f CH 3 —CO—CH 3 ->C 6 H 5 —CH=CH—CO—CH=CH—C 6 H 5 + 2H a O 

z bezwodnikami kwasowymi typu (R— GH 2 —C0) 2 0 (reakcja Per kina) 

C 6 H 5 —CHO + (CH 3 C0) 2 0 -> C 6 H 5 —CH=CH—COOK + CH 3 COOH 

z węglowodorami aromatycznymi i ich pochodnymi 

C 6 H 5 CHO + C 6 H 6 -> CgH— CH(OH)— C 6 H 5 

yC 6 H 4 OH 

C 6 H 5 CHO + 2C 6 H 5 OH -> C 6 H 5 —CH^ + H 2 G 

n C 6 H 4 OH 

itd. 

Aldehydy aromatyczne nie dają polimerów typu paraldehydu. 

4. Reakcja benzoinowa. Specjalnym rodzajem reakcji kondensacji jest 
tżw. reakcja benzoinowa przebiegająca pod katalitycznym wpływem cyjanku 

* Stanisław Cannizzaro (1826—1910). Chemik włoski. Uczestnik walk o wyzwolenie Włoch 
spod okupacji austriackiej. W 1853 r odkrył reakcję nazwaną jego nazwiskiem. Obrońca i propa¬ 
gator teorii atomistyczno-cząsteczkówej. 
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potasu. Tworzy się tu wiązanie między atomami węgla dwu grup formylo- 
wych CHO: 



Ciekawe, że kondensacja benzoinowa może zachodzić również pod wpływem 
enzymu drodżdży, zwanego karboligazą. Aldehyd octowy, powstający podczas 
fermentacji, pod wpływem tego enzymu może ulegać kondensacji z jakimkolwiek 
dodanym aldehydem aromatycznym. Na przykład z aldehydem benzoesowym 
powstaje fenyloacetylokarbinol : 

GHs—C-CH-/ \ 

(I I 

O ORT 

5. Działanie chloru. W wyniku działania chlorem na aldehydy typu 
C 6 H 6 CHO atom wodoru grupy formylowej Ulega podstawieniu chlorem i otrzy¬ 
muje się chlorki kwasów aromatycznych: 

C 6 H 5 —CHO + C! 2 + C 6 H 5 —COC1 + HC1 

6. Powstawanie pochodnych podstawionych w pierścieniu. Alde¬ 
hydy aromatyczne pod wpływem mieszaniny kwasu azotowego i siarkowego 
ulegają nitrowaniu. Grupa CHO w tych przypadkach nie kieruje podstawników 
w ściśle określone położenie. Na przykład podczas nitrowania benzaldehydu 
głównym produktem nitrowania okazuje się m-nitrobenzaldehyd (t. 58°C), lecz 
jednocześnie otrzymuje się dość dużo o-nitrobenzaldehydu (t, 43,5°C)* i nieco 
p-nitrobenzaldehydu (t, 106,5°C). 

Aldehydy zawierające inne podstawniki otrzymuje się najczęściej za pomocą ogólnych metod 
wprowadzania grupy aldehydowej do pierścienia lub łańcucha bocznego węglowodorów aroma¬ 
tycznych, np.: 

Cl—C 6 Hi—CH 2 C1 + H 2 0 -> Cl—C 6 H 4 —CHO + 2HC1 

CH S CHO 

C 6 H 4 ( + 20 -> C e H/ + H 2 0 

itp. X OH ^OH 

Aldehyd benzoesowy (benzaldehyd) C 6 H 5 CHO występuje w świecie 
roślinnym w postaci glikozydu amigdaliny (patrz t. I, str. 612). Szczególnie 
dużo benzaldehydu znajduje się w gorzkich migdałach, skąd też i pochodzi jego 
pierwotna nazwa — olejek gorzkich migdałów. 

Aldehyd benzoesowy ma silny zapach gorzkich migdałów, z tego też względu 
stosuje się go jako substancję zapachową. Poza tym jest on ważnym półproduktem 

* Druga odmiana polimorficzna ma temp, topn. 40 5 4°C. 
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do syntezy barwnika (np. zieleni malachitowej), środków leczniczych i innych 
skomplikowanych związków organicznych. 

Aldehyd kuminowy (kuminal, aldehyd p-izopropylobenzoesowy) jest 
zawarty w olejku rumianku rzymskiego i w innych olejkach eterycznych (np. 
Cuminum cyrriinum), ma on przyjemny zapach, stosowany jest jako substancja 
zapachowa. 


KETONY AROMATYCZNE 

Ketony aromatyczne dzielą się na dwie grupy: 

1. Ketony czysto aromatyczne, zawierające dwa aromatyczne rodniki (aryle) 
związane z grupą karbonylową. 

2. Ketony (mieszane) aromatyczno-alifatyczne zawierające związane z grupą 
karbonylową jeden aryl i jeden rodnik alifatyczny (alkil). 

Ketony pierwszej grupy zaliczane są do związków zawierających kilka pierścieni 
benzenowych (str. 418). 

Metody otrzymywania. Ketony aromatyczne można otrzymywać zwykłymi 
metodami syntezy ketonów alifatycznych oraz sposobami specjalnymi, typowymi 
dla ketonów aromatycznych. Jedna z ważniejszych metod otrzymywania polega 
na działaniu chlorków kwasowych na węglowodory aromatyczne w obecności 
chlorku lub bromku glinu (reakcja Friedela-Craftsa analogiczna do reakcji otrzy¬ 
mywania homologów benzenu): 

C 6 H 6 + Cl—COR C 6 H 5 —GO—R + HC1 

Różni się ona od reakcji syntezy węglowodorów tym, że chlorek glinu daje określone związki 
podwójne tak z chlorkami kwasowymi (typu R—COC1 -A1CL), jak i z tworzącymi się ketonami. 
Związki kompleksowe ketonu z chlorkiem glinu ulegają następnie rozkładowi pod wpływem 
wody. Dlatego też przy syntezach węglowodorów jest wymagana tylko niewielka ilość chlorku 
glinu (działanie katalityczne), natomiast przy otrzymywaniu ketonów aromatycznych należy brać 
go w ilości nieco większej, niż to wynika ze stosunków stechiometrycznych w odniesieniu do ilości 
chlorku kwasowego. 

Połączenie kompleksowe ketonu z chlorkiem glinu nie bierze udziału w reakcji, a więc większą 
ilość chlorku glinu należy brać w celu zachowania pewnej ilości wolnego katalizatora. 

Ącetofenon C 6 H 5 —CO—CH 3 jest otrzymywany w reakcji utleniania etylo- 
benzenu w fazie ciekłej gazowym tlenem w obecności soli metali ciężkich. W reakcji 
tej powstają przejściowo nadtlenek etylobenzenu, rozkładający się pod wpływem 
jonów metalu ciężkiego. 

c 6 h 5 —ch 2 —ch 3 + o 2 -> C 6 H 5 —CH— ch 3 -> c 6 h 5 —c— ch 3 + h 2 o 

I - II ■ . 

O—OH O 

Własności. Własności fizyczne ketonów alifatyczno-aromatycznych podano 
w tablicy 23. 
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Tablica 23 


Nazwa 

Wzór 

Tem¬ 

pera¬ 

tura 

top¬ 

nienia 

°C 

Tem¬ 

pera¬ 

tura 

wrze¬ 

nia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

4 ° 

Współ¬ 

czynnik 

załamania 

20 

n D 

Acetofenon (metylo¬ 
fenyloketon) 

c 6 h 5 coch 3 

+19,6 

202,0 

1,0281 

1,5342 

Propiofenon 

c 6 h 5 coc 2 h 5 

+20 

217,7 

1,0120 

1,5270 

p-Metyloacetofenon 

ch 3 c 6 h 4 coch 3 

— 

226,3 

1,0051 

1,5335 

Fenyloaceton 

(metylobenzyloketon) 

c 6 h 5 ch 2 coch 3 

+27 

216,5 

1,0157 

1,5168 


: 




(ciecz prze- 
(chłodzona) 


Ketony alifatyczno-aromatyczne dają wszystkie reakcje charakterystyczne 
dla ketonów alifatycznych, jednak w reakcjach kondensacji może brać udział 
tylko alkil. Poza tym ketony aromatyczne ulegają nitrowaniu i sulfonowaniu. 

Acetofenon (metylofenyloketon) CH 3 —CO—C 6 H 5 jest najprostszym 
przedstawicielem ketonów alifatyczno-aromatycznych. Jest on nierozpuszczalny 
w wodzie, ma zapach czeremchy. 

Atomy wodoru grupy metylowej acetofenonu mogą być bardzo łatwo podsta¬ 
wione chlorowcem, ta sama grupa bierze udział w reakcjach kondensacji, np.: 
c 6 h 5 —co—ch 3 + OHC—C 6 H 5 -> c 6 h 5 —co—ch=ch—c 6 h 5 + h 2 o 

W wyniku działania chlorem na acetofenon powstaje chloroacetofenon 
C 6 H 5 —CO—CH 2 —Cl. Są to bezbarwne kryształy topiące się w temp. 247°C. 
Pary chloroacetofenonu oraz pary powstające podczas sublimacji mają nadzwyczaj 
silne działanie łzawiące. Ogólna toksyczność acetofenonu jest znikoma. Chloro- 
acetofenon ulega zmydleniu pod wpływem alkoholowych roztworów alkaliów itp. 
tworząc benzoilokarbinol: 

C 6 H 5 —CO—CH 2 C1 + NaOH C 6 H 5 —CO—CH 2 OH + NaCl 

Przy utlenianiu acetofenonu grupa karbonylowa pozostaje związana z fenylem 
tak, że ilościowo otrzymuje się kwas benzoesowy. 


Ketony alifatyczno-aromatyczne 


STEREOCHEMIA OKSYMÓW I HYDRAZONÓW 


R 

Związki organiczne zawierające ugrupowanie 

R' 


C=N— mogą występo¬ 


wać w dwu odmianach stereoizomerycznych. Dlatego też oksymy aldehydów 
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aromatycznych otrzymuje się często w postaci dwu izomerów przestrzennych. 
Jeden z izomerów mający zazwyczaj wyższą temperaturę topnienia pod wpły¬ 
wem bezwodnika kwasu octowego łatwo traci wodę przechodząc w nitryl: 

C 6 H 5 —CH-N^OH QH 5 -~CeeN + H a O 

Izomer topiący się w niższej temperaturze pod wpływem bezwodnika kwasu 
octowego tworzy pochodne acetylowe: 

C 6 H 5 —CH=N—OH + (CH 3 C0) 2 0 -» C 6 H 5 —CH-N—OOC—CH 3 + CH 3 COOH 

Spośród ketonów czysto aromatycznych oksymy izomeryczne dają tylko te 
z nich, które zawierają różne rodniki związane z grupą karbonylową. Tak np. 
dwufenyloketon (benzofenon) (C 6 H 5 ) 2 CO tworzy tylko jeden oksym (C 6 H 5 ) 2 C = 
•= NOH. Jeżeli jednak jedna z grup fenylowych zawierać będzie jakiś podstawnik 
(np. CH 3 —C 6 H 4 —CO—C 6 H 5 lub BrC 6 H 4 —CO—C 6 H 5 ), to zawsze powstaną 
dwa izomery oksymu. 

W związkach trójwartościowego azotu, w których azot związany jest z innymi 
atomami za pomocą wiązań pojedynczych, kierunki wiązań o: odpowiadają kie¬ 
runkom krawędzi piramidy trygonalnej z atomem azotu u wierzchołka. Kąty 
płaskie tej piramidy zawarte są w granicach od 90° dla NH 3 do 108° dla N(CH 3 ) 3 
(patrz t. I, str. 315), tj. cząsteczka nie ma płaskiej budowy. W razie obecności 

w cząsteczce ugrupowania ^C=N— w którym atomy C i N są związane za 

pomocą, wiązania podwójnego (a—, tu —), wszystkie trzy podstawniki X, Y, Z, 
powinny być rozmieszczone w jednej płaszczyźnie pod kątem 120°. 

Dla takich płaskich cząsteczek możliwe są dwie konfiguracje przestrzenne: 



X—€—Y 
N—Z 


x S Y 

Z—N 


Jak wynika ze wzorów, w jednej konfiguracji Z znajduje się przestrzennie 
bliżej Y, a w drugiej bliżej X. 

Zgodnie z propozycją Wernera i Hantzscha zbliżenie przestrzenne lub 
oddalenie oznacza się przedrostkami syn (razem) i anti (naprzeciwko). 

W odniesieniu do oksymów aldehydów (aldoksymów) przedrostek syn oznacza. 



Ketony aromatyczne 


281 


że hydroksyl znajduje się bliżej atomu wodoru. W przypadku np. synoksymu 
aldehydu benzoesowego (r t 128—130°) przewiduje się konfigurację: 

C 6 H 5 —C—H 

II 

N—OH 

a dla anti-oksymu aldehydu benzoesowego o temp. topn. 34°C 

C 6 H 5 —C—H 


OH—N 


Zbliżeniem grupy hydroksylowej do atomu wodoru wyjaśniano łatwość od- 
szczepiania cząsteczki wody od syn-oksymu aldehydu benzoesowego pod wpły¬ 
wem bezwodnika kwasu octowego (str. 280). 

Konfigurację oksymów ketonów, czyli ketoksymów, przedstawia się w nastę¬ 
pujący sposób: 


c 6 h 5 -c-c 6 h 4 ch 3 


HO—N 

syn-fenylo-o-toliloketoksym 
(t t 105°C) • 


C«H 5 —C—C e H 4 CHo 


N—OH 

anti-fenylo-o-toliloketoksym 
(t t 69°C) 


Konfigurację ketoksymów można oznaczyć za pomocą reakcji zwanej przegru¬ 
powaniem Beckmanna .* 

Reakcja ta zachodzi na skutek działania na ketoksymy pięciochlorkiem fosforu, 
chlorkiem benzenosulfonylu, chlorkiem acetylu, kwasem siarkowym itp. Pod 
wpływem tych odczynników ketoksymy ulegają przegrupowaniu do anilidów: 


R\ R—C—NHR 

■)C=N—OH || 

W O 

t 

Reakcja zachodzi dwustopniowo. Początkowo grupa hydroksylowa zamienia 
się miejscem z jednym z rodników: 

R—C—R R—C—OH 

•' ‘ . 11 ^ II 

NOH NR 

powstały związek enolowy ulega tautomeryzacji na produkt końcowy reakcji: 

r— c=o v 

I - 

NHR 

Przegrupowanie Beckmanna jest bardzo dogodnym sposobem otrzymywania 
anilidów, często trudnych do otrzymania w inny sposób. 

* Ernst Beckmann (1853—1923). Fizykochemik niemiecki. Początkowo prowądził badania 
w dziedzinie chemii organicznej. Przegrupowanie nazwane jego nazwiskiem odkrył w 1886 r. 
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W przypadku oksymów ketonów niesymetrycznych w wyniku przegrupowania 
otrzymuje się dwa różne anilidy w zależności od tego, z którym z rodników wymie¬ 
nia się grupa hydroksylowa: 

R\ -*R— CO—NHR' 

^C=N—OH— 

R" -*R—CO— NHR 

Jest oczywiste, że odmiany syn- i anti- ketoksymów dadzą różne produkty 
przegrupowania na skutek niejednakowej odległości przestrzennej grupy hydro¬ 
ksylowej od obu rodników. 

Początkowo uważano, że grupa hydroksylowa zamienia się miejscem z naj¬ 
bliższym rodnikiem (tj. w pozycji cis). Jednakże Meisenheimer wykazał, że 
przy przegrupowaniu Beckmanna w większości przypadków wymiana, zachodzi 
nie z pozycją cis> lecz trans. 

R—C—R’ HO—C—R' o=C —R' 

II II II 

N—OH N—R H—N—R 

Słuszność twierdzenia Meisenheimera można zilustrować na przykładzie 
przegrupowania Beckmanna oksymów 2-bromo-5-nitroacetofenonu. 

(3-Oksym 2-bromo-5-nitroacetofenonu ma budowę syn-ketoksymu, ponieważ 
nadzwyczaj łatwo przechodzi pod wpływem wodorotlenków metali alkalicznych 
w związek dwupierścieniowy metylonitrobenzoksazol: 


0 2 N 





-C— CHa 


Br HO-N 
p-oksym 



w przeciwieństwie do niezdolnego do cyklizacji a-oksymu: 


a-oksym 

Podczas przegrupowania Beckmanna 3-oksym daje N-metyloamid kwasu 
2-bromo-5-nitrobenzoesowego. Oznacza to, że grupy CH 3 i OH znajdujące się 
w położeniu trans zamieniają się miejscami, a-oksym tworzy 2-bromo-5-nitro- 
acętanilid, tj. i tu zamieniają się miejscami grupy znajdujące się w położeniu 
trans. W ten sposób na podstawie produktów przegrupowania Beckmanna można 
stwierdzić konfigurację przestrzenną wyjściowego ketóksymu, jednak należy 
tu zachować ostrożność, gdyż nie należy uważać jeszcze za ściśle udowodnione. 


O 2 N 
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że hydroksyl' we wszystkich bez wyjątku przypadkach wymienia się z rodni¬ 
kiem w położeniu trans. 

Prawdopodobnie ketoksymy alifatyczne składają się z mieszaniny stereoizo- 
merów*, a dla większości ketoksymów alifatyczno-aromatycznych znany jest 
tylko jeden stereoizomer, w którym grupa hydroksylowa znajduje się bliżej 
rodnika alifatycznego, a nie aromatycznego. Drugi izomer przestrzenny jest 
prawdopodobnie substancją nietrwałą. 

Stereoizomeria tego rodzaju występuje także u związków innych klas, zawie¬ 
rających trójwartościowy azot mający wiązanie podwójne. Na przykład wykazano 
istnienie dwu stereoizomerów hydrazonów wielu aldehydów zarówno alifatycz¬ 
nych, jak i aromatycznych oraz hydrazonów ketonów mających dwa różne rod¬ 
niki połączone z grupą karbonylową. Na przykład jedna odmiana fenylohydra- 
zonu aldehydu octowego topi się w temp. 98—101°C, a druga w temp. 57°C. 

Jednak na razie nie ma możliwości rozstrzygnięcia, której odmianie należy 
przypisać konfigurację syn-hydrazonu 

CH 3 —CH 

II 

N—NHC 6 H 5 

a której anti-łfydrazonu 

CH 3 —CH 

II 

C 6 H 5 NH—N 

Nie otrzymano dotąd odmian stereoizomerycznych wielu prostych hydrazonów, 
np. hydrazonu aldehydu benzoesowego. 

AROMATYCZNE KWASY JEDNO KARBOKSYLOWE 

Najprostszym, jednokarboksylowym kwasem aromatyczriym jest kwas benzo¬ 
esowy C 6 H 5 —COOH. Najbliższy jego homolog może występować w 4 odmianach 
izomerycznych jako kwasy o-, m- i p-toluilowe (kwasy o-, m,-p-metylobenzo- 
esowe) CH 3 —C 6 H 4 —COOH oraz jako kwas zawierający grupę karboksylową 
w łańcuchu bocznym C 6 H 5 —CH 2 COOH {kwas fenylooctowy ). Kwasy dwumetylo- 
benzóesowe noszą nazwę kwasów ksylilowych . - 

Nazwy kwasów zawierających grupę karboksylową w łańcuchu bocznym wy¬ 
prowadza się od nazwy kwasu alifatycznego, oznaczając miejsce podstawienia 
wodoru rodnikiem aromatycznym (arylem). Na przykład kwas C 6 H 5 —CH(CH 3 )— 
—COOH nazywa się kwasem a -fenylopropionowym. W ten sposób wyprowadza 
się ogólne nazwy tych kwasów. 

Metody otrzymywania. Jednokarboksylowe kwasy aromatyczne można 
otrzymać* za pomocą metod syntezy kwasów szeregu tłuszczowego. 

* Poszczególne odmiany stereoizomeryczne oksymów otrzymano jedynie w pewnych przypad- 
kach 3 np. stereoizomer tlenku mezytylu. 
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Do najważniej szych, specjalnych sposobów otrzymywania kwasów aromatycz¬ 
nych zawierających grupę karboksylową w pierścieniu należą. 

1. Utlenianie homologów benzenu (str. 219) oraz wielu innych 
związków aromatycznych mających podstawniki w łańcuchach 
bocznych. Na przykład przez utlenianie toluenu lub innych węglowodorów 
zawierających jeden łańcuch boczny otrzymuje się kwas benzoesowy. Można 
go również otrzymać przy energicznym utlenianiu kwasu fenylooctowego itp. 
Przez częściowe utlenienie ksylenów, prowadzone w warunkach pozwalających 
na utlenienie tylko jednej grupy metylowej, można otrzymać kwasy toluilowe. 

Jako utleniacze stosuje się kwas azotowy, bezwodnik chromowy lub nadmanga¬ 
nian potasu. 

2. Chlorowcowanie homologów benzenu i hydroliza produktów 
chlorowcowania. Kwasy można otrzymać również z węglowodorów mających 
grupy metylowe, przez chlorowcowanie węglowodoru i następne działanie wodą 
na powstałą pochodną chlorowcową. 

W wyniku chlorowania toluenu np. otrzymuje się chlorek benzylidynu, który 
pod wpływem wody przechodzi w kwas benzoesowy: 

C 6 H 5 —CC1 3 + 2H 2 0 -> C 6 H 5 —COOH + 3HC1 

3. Zmydlanie nitryliów. Grupa CN może być wprowadzona do pierście¬ 
nia przez stapianie soli kwasów sulfonowych z cyjankiem potasu (str. 256). 
Poza tym nitryle można otrzymać z amin poprzez związki dwuazoniowe (str. 320). 

4. Działanie dwutlenku węgla i sodu na chlorowcopbdstawione 
benzenu (karbonizacja sodoarylu). Reakcja zachodzi według równania: 

C 6 H 5 C1 + 2Na -> C 6 H 5 Na + NaCl 
C 6 H 5 Na + C0 2 C 6 H 5 —COONa 

5. Działanie dwutlenku węgla na związki magnezoorganiczne. 
Na przykład: 

C 6 H 5 —MgBr + CO a -> C 6 H 5 — COOMgBr -> C 6 H 5 COOH 

6. Działanie chlorków kwasu węglowego na węglowodory aromatyczne. 
W obecności chlorku glinu otrzymuje się pochodne kwasów aromatycznych: 

C 6 H 6 + Cl—CO—Cl C 6 H 5 —COCl + HCl 
fosgen 

C 6 H 6 -f Cl—COOC 2 H 5 C 6 H 5 —COOCoH, + HCl 
^ ester kwasu o 

chlorowęglo- 
wego 

Jednokarboksylowe kwasy aromatyczne, np. kwas benzoesowy, spótyka się 
w przyrodzie w stanie wolnym lub w postaci pochodnych w żywicach, balsa¬ 
mach, olejkach eterycznych oraz w organizmach zwierzęcych. 
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Tablica 24 


Jednozasadowe kwasy aromatyczne 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Tempe¬ 

ratura 

wrzenia 

• G 

Stała dy- 
socjacji 

K B5 o • io - 5 

Kwas benzoesowy 

Kwas toluilowy 

C 6 H 5 COOH 

CH 3 C 6 H 4 COOH 

122,4 

250,0 

6,0 

orto- 


103,7 

259 

13,5 

meta- 


111,7 

263 

5,6 

i para- 


181 

275 

4,3 

Kwas fenylooctowy 

c 6 h 5 ch 2 cooh 

76,9 

266,5 

6,0 

Kwas hydrocynamonowy 
(kwas p-fenylopropionowy) 

c 6 h 5 ch 2 ch 2 cooh 

48,6 

280 

2,3 % 

Kwas hydratropowy 
(a-fenylopropionowy) 

C 6 H 5 CH(GH 3 )COOH 

ciecz 

265 

4,25 


Własności fizyczne. Kwasy aromatyczne są substancjami krystalicznymi. 
Niższe homologi są nieco rozpuszczalne w wodzie, dobrze rozpuszczają się w alko¬ 
holu i eterze; są one lotne z parą wodną. Kwasy aromatyczne są mocniejszymi 
kwasami niż kwasy tłuszczowe o tej samej liczbie atomów węgla. 

Własności chemiczne. Grupa karboksylowa kwasów aromatycznych może 
ulegać przemianom, w wyniku których powstają różnego rodzaju pochodne 
kwasów. Wiele z nich dobrze krystalizuje. Najwięcej pochodnych (więcej niż dla 
jakiegoś innego kwasu organicznego) otrzymano dla kwasu benzoesowego 
(tabl. 25). 

Atomy wodoru pierścienia kwasów aromatycznych mogą być podstawione 
chlorowcem, grupą nitrową lub sulfonową, przy czym grupa karboksylowa 
kieruje te podstawniki w pozycję meta. 

Podobnie jak w innych przypadkach orientacji w pozycję meta, reakcje pod¬ 
stawienia atomów wodoru w pierścieniu kwasów aromatycznych zachodzą trud¬ 
niej niż w przypadku węglowodorów aromatycznych. 

Kwasy aromatyczne znacznie łatwiej niż węglowodory ulegają redukcji do 
związków hydroaromatycznych. Już nawet pod wpływem amalgamatu sodu 
można przeprowadzić kwas benzoesowy w kwas czterohydrobenzoesowy. 
Przy dalszym uwodornianiu (sodem w alkoholu amylowym lub wodorem w obec¬ 
ności niklu) otrzymuje się kwas cykloheksanokarboksylowy (sześciohydro- 
benzoesowy). 

Działając wodorem w obecności niklu, w podwyższonej temperaturze i pod 
ciśnieniem, można bezpośrednio przeprowadzić kwas benzoesowy w kwas sześcio- 
hydrobenzoesowy. 

Kwas benzoesowy i jego pochodne. Kwas benzoesowy występuje w nie- 




Pochodne kwasu benzoesowego 



Staja dysocjacji 2>3 • 1Q 
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których żywicach, w niewielkich ilościach (dla celów farmaceutycznych) otrzy¬ 
muje-się go przez destylację żywicy benzoesowej. W większych ilościach otrzy¬ 
muje się go z toluenu przez bezpośrednie utlenianie lub przez chlorowanie i na¬ 
stępne zmydlenie powstałego chlorku benzylidynu. 

Kwas benzoesowy występuje w końskim moczu, jako składnik kwasu hipuro¬ 
wego C 6 H 5 —NH—CH 2 —COOH, z którego przez zmydlenie, np. w procesach 
gnilnych, wydziela się wolny kwas benzoesowy. 

Kwas benzoesowy łatwo sublimuje tworząc białe płatki, krystalizuje z roz¬ 
puszczalników w postaci igieł (t t 122,4°Ć). Rozpuszczalność kwasu benzoesowego 
zwiększa się ze wzrostem temperatury. Jako zawiesina w wodzie topi się w temp. 
90°C tworząc dwie warstwy: dolną, którą stanowi roztwór wody w kwasie 
benzoesowym (4,12% H a O), oraz górną —roztwór wodny zawierający 11,2% 
kwasu benzoesowego, w temp. 1 ló°C obie warstwy mieszają się. Kwas benzoesowy 
prawie nie ma zapachu, jednak pary tego kwasu posiadają intensywny, charakte¬ 
rystyczny zapach, silnie drażniący błony śluzowe oraz wywołujący kaszel. 

‘ Kwas benzoesowy znajduje niewielkie zastosowanie w medycynie oraz w prze¬ 
myśle spożywczym jako środek konserwujący. W dużych ilościach jest używany 
do produkcji barwników. Jest on także surowcem do otrzymywania nadtlenku 
benzoilu, jednego z inicjatorów reakcji polimeryzacji. 

Chlorek benzoilu C 6 H 5 COCl otrzymuje się w wyniku działania chlorków fosforu 
na kwas benzoesowy lub działania chloru na aldehyd benzoesowy. Chlorek benzoilu 
jest cieczą o nieprzyjemnym zapachu chlorków kwasowych; pary tego związku 
działają drażniąco na błony śluzowe. Chlorek benzoilu wchodzi nadzwyczaj 
łatwo w reakcje charakterystyczne dla chlorków kwasowych, lecz reaguje on nie 
tak burzliwie, jak chlorki niższych kwasów tłuszczowych (patrz t. I, str. 278). 
Na przykład reakcja z wodą zachodzi powoli. W syntezach laboratoryjnych oraz 
częściowo w technice stosuje się go jako substancję benzoilującą. 

W celu wprowadzenia grupy benżoilowej na miejsce wodoru grupy hydroksylowej często po¬ 
sługuje się metodą Schotten-Baumanna. Substancję, do której ma być wprowadzony benzoil, 
wstrząsa się z chlorkiem benzoilu w obecności wodnych roztworów wodorotlenków alkalicznych 
lub węglanu sodowego. Niekiedy reakcję prowadzi się w roztworach organicznych rozpuszczal¬ 
ników niepolarnych ^benzen? eter itp.), w obecności, sproszkowanego węglanu sodu lub amin 
trzeciorzędowych (przeważnie pirydyny). Aminy łatwo ulegają benzoilowaniu już nawet przy 
ogrzewaniu ich soli z chlorkiem benzoilu. 

Bezwodnik kwasu benzoesowego (bezwodnik benzoesowy) (C 6 H 5 C0) 2 0 otrzy¬ 
muje się w wyniku reakcji pomiędzy chlorkiem benzoilu i suchym, sproszko¬ 
wanym benzoesanem sodu. Jest on słabszym środkiem benzoilującym niż chlorek 
benzoilu. Bezwodnik benzoesowy reaguje bardzo powoli z wodą w zwykłej tempe¬ 
raturze, natomiast z wodą wrzącą reakcja zachodzi szybko, lecz nie burzliwie; 
w wyniku reakcji powstaje kwas benzoesowy. 

Nadtlenek benzoilu (C 6 H 5 C0) 2 0 2 powstaje łatwo w reakcji benzoilowania 
wg Schotten-Baumanna (patrz wyżej) nadtlenku wodoru lub nadtlenku sodu. 
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Nadtlenek benzoilu stosuje się przy syntezach laboratoryjnych jako potencjalne 
źródło kwasu nadbenzoesowego. 

Nadtlenek benzoilu ma zastosowanie w przemyśle jako inicjator polimeryzacji 
wielu pochodnych winylowych (t. I, str. 376). Prawdopodobnie polimeryzację 
inicjują powstające przy rozkładzie nadtlenku benzoilu wolne rodniki: 

C 6 H 5 CO—O—O—OCC 6 H 5 r > 2C 6 H 5 CO—O- 

Kwas nadbenzoesowy C 6 H 5 CO—O—OH otrzymuje się w postaci soli sodowej 
przez działanie alkoholanu sodu na nadtlenek benzoilu: 

C 6 H 5 CO—O 

| -f NaOC 2 H 5 -> C 6 H 5 CO—O—ONa + C 6 H 5 COOC 2 H 5 
C 6 H 5 CO—O 

Z soli sodowej otrzymuje się wolny kwas nadbenzoesowy. Jest to bardzo słaby 
kwas. Zwykle natychmiast po otrzymaniu rozpuszcza się go w ĆHC1 3 lub CC1 4 
i stosuje w postaci roztworów. Kwas nadbenzoesowy jest silnym utleniaczem: 
wydziela wolny jod z jodku potasu, łatwo rozkłada się, zwłaszcza w roztworach. 
Jest łatwo lotny, charakteryzuje się ostrym zapachem, przypominającym zapach 
ozonu lub podchlorynów. 

• Kwas nadbenzoesowy jest stosowany także przy oznaczaniu budowy związków mających wią¬ 
zania etylenowe. W reakcji pomiędzy kwasem nadbenzoesowym i badanym związkiem tworzą 
•się najpierw tlenki (reakcja N. A. Prileżajewa*): 

C«Hs—CO—O-OH + )>C —C<(-- ))C— CsHs—COOH 

Przez działanie wody na powstałe tlenki otrzymuje się glikole 



OH OH 


dalsze utlenianie nadmanganianem przeprowadza glikole w ketony. W ten sposób można określić 
położenie podwójnego wiązania. W przypadku związków alicyklicznych z podwójnymi wiąza¬ 
niami grupy hydroksylowe zawsze powstają w pozycji cis. Dzięki temu reakcja Prileżajewa stała 
się również metodą otrzymywania cyklicznych cis-glikoli. 

Estry kwasu benzoesowego otrzymuje się za pomocą zwykłych metod estryfikacji. 
Mają one mocny, charakterystyczny zapach i z tego względu są niekiedy używane 
do wykrywania alkoholu etylowego. 

Amid kwasu benzoesowego (benzamid) G 6 H 3 —CONH 2 powstaje w wyniku 
działania amoniaku lub węglanu amonu na chlorek benzoilu. Wydziela się on 
w postaci płatków, bardzo słabo rozpuszczalnych w zimnej wodzie, lepiej — 

* N. A. Prileżajew (1873—1944). Prof. Uniwersytetu Mińskiego* członek czynny Białoruskiej 
Akademii Nauk. Od 1920 r. przez wiele lat pracował nad reakcją nazwaną jego nazwiskiem. 
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w gorącej. Atomy wodoru w grupie NH 2 benzamidu znacznie łatwiej niż w ami¬ 
nach alifatycznych mogą być podstawione metalem. Przy działaniu np. sodu 
powstaje sól sodowa benzamidu, z której w reakcji podwójnej wymiany z solami 
srebra i rtęci można otrzymać sól srebrową C 6 H 5 —CONHAg lub rtęciową 
CĄ™ CONHHg. 

Benzamid jest jednym z prostszych przykładów związków ulegających tautomerii amidowej 
(t. X, str. 756). Na przykład sól sodowa benzamidu przechodzi pod wpływem jodku metylu w metylo- 
benzamid: 

/NH—CH 3 

c 6 h 5 -c' 


zmydlający się na kwas benzoesowy i metyloaminę, co udowadnia, że* grupa metylowa jest zwią¬ 
zana z azotem. Przy działaniu Związków metylujących na sól srebrową benzamidu otrzymuje się 
pochodną izobenzamidu , czyli imidoeter: 


C 6 H 5 -C; 


^NH 


\ 


OCHo 


którego budowę można udowodnić przez zmydlenie, w wyniku czego otrzymuje się kwas benzo¬ 
esowy, amoniak i alkohol metylowy. 


Kwas hipurowy (benzoiloglicyna) C 6 H 5 CO—NH—CH 2 —COOH wstępuje 
w znacznych ilościach w moczu zwierząt trawożernych (specjalnie w moczu 
koni) oraz w nieznacznych ilościach w moczu innych zwierząt ssących. Syntetyczny 
kwas hipurowy można otrzymać łatwo z chlorku benzoilu i glicyny wg reakcji 
Schotten-Baumanna (str. 287). 

Kwas hipurowy krystalizuje w pryzmatach, na zimno trudno rozpuszczalnych 
w wodzie, a jeszcze trudniej w alkoholu, jednak przy ogrzewaniu rozpuszcza 
się w tych rozpuszczalnikach łatwo. 

Benzonitryl C 6 H 5 CN można otrzymać omówionymi uprzednio (str. 284) 
sposobami oraz przez odszczepienie wody od benzamidu za pomocą pięciotlenku 
fosforu. Benzonitryl wchodzi we wszystkie reakcje charakterystyczne dla nitryli. 


Pod wpływem sodu benzonitryl łatwo ulega polimeryzacji tworząc cykliczny związek o nazwie 
kiafenina r 

ęekb CeHs 

./ .. ■ / 


N 


N 


GsHs-C 




C— CeHs 


CeHs—C, C—CeHs 

TJ 


Benzonitryl w obecności sodu łatwo przyłącza anilinę tworząc fenylodwu- 
amidynę: 

/NH 

CeHs—CN + H 2 N—C 6 H 5 C 8 H 5 —C( 

X NH—C 6 H 5 


Podstawy chemii organicznej. 19 
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W reakcji chlorku benzoilu z hydrazyną tworzy się benzoilohydrazyna, która 
« z kwasem azotawym daje azydek kwasu benzoesowego : 


C 6 H 5 —CO—NH—NH 2 -f ON—OH C 6 H 5 —CO—N 3 + H a O - 

benzoilohydrazyna azydek kwasu 

benzoesowego 


Azydek kwasu benzoesowego jest słabym środkiem wybuchowym. Podczas 
gotowania z ługami rozpada się na sól kwasu benzoesowego i azotowodorowego 
oraz wodę: 5 

C 6 H 5 —CON 3 + 2KOH -> C 6 H 5 —COOK + KN 3 + H 2 0 
Według Curtiusa azydki mają budowę cykliczną: 


Angeli i Thiele stwierdzili później, że własności azydków dają się lepiej 
wyrazić wzorem liniowym: 

—n-neen 

Z punktu widzenia współczesnej teorii elektronowej grupa N s powinna mieć 
następującą budowę: - + 

—n=n=n 

co zostało potwierdzone badaniem nad azydkiem fenylu metodą atomów znaczo¬ 
nych za pomocą N 15 . 

Dla azydku metylu o budowie liniowej znaleziono (za pomocą metody elektro- 
nograficznej) następujące odległości pomiędzy atomami: 



1 , 26 A i,ioA 


Kąt a jest mniejszy od 180°. 

Pochodne kwasu benzoesowego podstawione w pierścieniu. Kwasy 
chlorowcobenzoesowe otrzymuje się przez utlenienie chlorowcopodstawionych 
homologów benzenu (np. przez utlenienie o-chlorotoluenu otrzymuje się kwas 
o-chlorobenzoesowy C1C 6 H 4 —COOH) lub z kwasów aminobenzoesowych przez 
dwuazowanie. 

Chlorowcopodstawione kwasu benzoesowego są mocniejszymi kwasami niż 
kwas benzoesowy. 


Kwasy jodobenzoesowe przyłączając cząsteczkę chloru przechodzą w pochodne karboksylowe 
dwuchlorku jodobenzenu: 

/JCI, 


C 6 h,; 


COOFI 
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Tablica 26 

Pochodne kwasu benzoesowego podstawione w pierścieniu 



Orto 

Meta 

Para 

Nazwa kwasu 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Stała 

dysocjacji 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Stała 

dysocjacji 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Stała 

dysocjacji 

Fluorobenzoesowy 

124 

o 

o 

i 

124 

1,4 • 10- 4 

182,6 

1,4 • 10" 4 

Chlorob enzoeso- 

wy 

140,7 

1,28 • 10~ 3 

154,9 

1,56 • 10“ 4 

239 

7,8 • 10- 5 . 

Bromobenzoeso- 

wy 

149 

1,6 • 10~ 3 

156 

1,5 • 10- 4 

254 


Jodobenzoesowy 

162 

1,4 • 10- 3 

187 

1,63 • 10- 4 

267 

— 

Nitrobenzoesowy 

147 

6,2 • 10- 3 

. 141 

i—* 

o 

i 

240 

| 4,2 • 10“ 4 


które pod wpływem ługów przechodzą w kwas jodozobenzoesowy : 

/ JO 

c 6 h/ 

x COOH 


* Jodozozwiązek tworzy się szczególnie łatwo przy utleniariu kwasu o-jodobenzoesowego. Utle¬ 
nianie tego kwasu nadmanganianem prowadzi do otrzymania związku pięciowartościowego jodu — 
kwasu o-jodoksybenzoesowego: 


COOH 



Kwasy nitrobenzoesowe (izomery orto i para) otrzymuje się przede wszystkim 
przez utlenianie o- i p-nitrotoluenu. Głównym produktem nitrowania kwasu 
benzoesowego jest kwas m-nitrobenzoesowy. Kwas o-nitrobenzoesowy otrzymuje 
się bardzo łatwo również przy samorzutnym utlenianiu się o-nitrobenzald.ehydu 
pod wpływem bezpośredniego światła słonecznego: 



Kwas o-nitrobenzoesowy ma smak słodki. Obecność grupy nitrowej^ zwła¬ 
szcza w pozycji orto 3 w dużym stopniu zwiększa stałą dysocjacji kwasu. 

Kwas 3,5-dwunitrobenzoesowy (t t 205°C) powstaje przy energicznym nitrowaniu kwasu benzoeso¬ 
wego. Bezwodnik tego kwasu ( t t 67°C) o własnościach zbliżonych do bezwodnika kwasu benzoeso¬ 
wego jest stosowany do identyfikacji hydroksy- i aminoz wiązko w. 


19* 
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Kwas 2>Ą>6-trójnitrobenzoesowy łatwo otrzymuje się przez utlenianie 2,4,6-tró jnitrotoluenu. 
Związek ten topi się w temp. 210°C tracąc CO a i tworząc symetryczny trójnitrobenzen. 

Końcowymi produktami redukcji kwasów nitrobenzoesowych są kwasy amino¬ 
benzoesowe . Jednocześnie otrzymuje się produkty pośrednie redukcji grupy ni¬ 
trowej (str. 248). 

Kwasy sulfobenzoesowe (orto i para) otrzymuje się przez utlenianie kwasów 
o- i p-toluenosulfonowych. 

W wyniku sulfonowania kwasu benzoesowego otrzymuje się głównie kwas 
m-sulfobenzoesowy. 

Z kwasów sulfobenzoesowych największe znaczenie posiada kwas o-sulfobenzo- 
esowy , ponieważ imid tego kwasu (imid kwasu o-sulfobenzoesowego) > zwany sa¬ 
charyną: 

CO-NH 



znalazł duże zastosowanie dzięki nadzwyczaj słodkiemu smakowi, będąc jedno¬ 
cześnie związkiem całkowicie nieszkodliwym dla zdrowia przy zastosowaniu 
w małych dawkach. Sacharyny używa się wyłącznie ze względu na smak, a nie 
ze względów odżywczych, gdyż jest ona wydalana przez organizm w stanie nie¬ 
zmienionym w moczu. 

Otrzymywanie sacharyny na skalę techniczną składa się z następujących procesów: 

1. Sulfonowania toluenu kwasem chlorosulfonowym (str. 251), powstaje przy tym mieszanina 
chlorków kwasu o- i p-toluenosulfonowego: 

■ ^ Mis 

S0 2 CI 

Większą część stałego chlorku kwasu p-toluenośulfonowego oddziela się od ciekłego izomeru 
orto przez wymrażanie. 

2. Działania amoniaku na ciekły chlorek kwasu o-toluenosulfonowego, w wyniku reakcji - 
powstaje sulfamid: 

CH 3 

O 2 —NHa 


w którym izomer orto* znajduje się w przeważającej ilości. 

* o-Toluenosulfamid: krótkie pryzmaty, temp. topn. 158,2°C, p-toluenosulfamid — długie 
igły, temp. topn. 137,5°C. Mieszanina eutektyczna tych związków topi się w temp. 114°C. 
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W celu oddzielenia domieszki izomeru para (i niewielkiej ilości izomeru meta), wykorzystuje 
się lepszą rozpuszczalność ortosulfamidu w ługach (pozostałe izomery są jtrudniej rozpuszczalne). 

3. Utlenienia o-toluenosulfamidu nadmanganianem lub mieszaniną chromową; w wyniku 
reakcji powstaje o-sulfamid kwasu benzoesowego: 


cooh 

SO2—NH2 



który łatwo odszczepia wodę przechodząc w sacharynę. 


Sacharyna jest to biały, krystaliczny proszek (r t 224°C), trudno rozpuszczalny 
w zimnej wodzie o silnych własnościach kwasowych. Podczas ogrzewania z wodą 
ulega powolnemu zmydlaniu (w obecności kwasów reakcja zachodzi szybko) 
tworząc amoniak i kwas o-sulfobenzoesowy. 


Sól sodowa sacharyny ( krystaloza ): 



jest 400 razy słodsza od cukru trzcinowego, bardzo dobrze rozpuszcza się w wodzie i doskonale 
krystalizuje. Znajduje się ona zwykle w sprzedaży pod nazwą sacharyny. 

Sól amonowa sacharyny jest jeszcze słodsza niż sól sodowa. 


O TAK ZWANYCH ZAWADACH PRZESTRZENNYCH 

Pochodne kwasów, aromatycznych wykazują zjawisko tzw. zawady prze¬ 
strzennej\ Zjawisko to polega na tym, że niektóre związki z trudem zaledwie 
wchodzą w reakcje charakterystyczne dla tej klasy związków lub nie reagują 
w ogóle. W większości przypadków takie trudności pochodzą stąd, że grupa 
funkcyjna, która powinna brać udział w reakcji, jest otoczona innymi rodnikami. 
Na tej podstawie V. Meyer przypuszczac ie rodniki znajdujące się w sąsiedztwie 
grupy funkcyjnej zajmują tak wiele miejsca w przestrzeni, że utrudniają dostęp 
cząsteczek reagentu do tej grupy, a tym samym utrudniają reakcję. 

Istotnie już jednopodstawione kwasy benzoesowe, mające podstawnik w po¬ 
zycji orto, ulegają trudniej estryfikacji niż pozostałe izomery. W przypadku obec¬ 
ności dwu podstawników w cząsteczce znajdujących się w pozycjach sąsiadują¬ 
cych z grupą karboksylową, tj. dla kwasów typu: 
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bezpośrednia estryfikacja* zachodzi z niesłychaną trudnością, a niekiedy w ogóle 
nie zachodzi. Otrzymany innymi sposobami ester takiego kwasu (np. przez dzia¬ 
łanie chłorowcoalkanów na sole srebrowe) zmydla się z trudnością lub w ogóle nie 
ulega zmydleniu. Podobne trudności obserwuje się u dwupodstawionych (w po¬ 
zycjach orto) związków należących do innych klas związków organicznych. Na 
przykład ketony typu: . 



nie wchodzą w reakcje z hydroksyloaminą; ksylidyna o budowie: 



nie daje z jodkiem metylu soli amoniowych; nitryle o budowie: 



nie ulegają zmydleniu w zwykłych warunkach do odpowiednich kwasów; 
w dwunitrotoluenie o budowie: 



atomy wodoru grupy metylowej nie dają się podstawić chlorem itp. 

Podobne zjawiska zaobserwowano nie tylko w przypadku związków aromatycz¬ 
nych, lecz również w przypadku związków należących do innych klas. Na przykład 
zarówno dwumezytyloketon, jak i sześciometyloaceton, nie reagują z hydro- 

CH 3 Clh 

i i 

ch 3 — o—co—c— ch 3 - 

CHs CH3 
sześciometyloaceton 

Hipotezę o zawadach przestrzennych potwierdzają najnowsze badania stereoche¬ 
miczne. 


ksyloaminą: 



CH 3 H 3 C 
dwumezytyloketon 


.* Przez termin „bezpośrednia estryfikacja 44 rozumie się reakcję estryfikacji zachodzącą podczas 
ogrzewania kwasu z nadmiarem alkoholu (np. metylowego) w obecności niewielkich ilości kwasu 
siarkowego lub chlorowodoru wprowadzanego do mieszaniny reagującej. 
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f AMINY AROMATYCZNE f. 

Najprostszą aminą aromatyczną jest fenyloamina (aminobenzen) C 6 H 5 NH 2 , 
nazywana zwykle aniliną . 

Anilinę otrzymano po raz pierwszy w 1826 r. z indyga (indygo po hiszpańsku 
anil), a w 1834 r. Runge wydzielił ją ze smoły węglowej. Fritsche ulepszył 
metodę otrzymywania aniliny z indyga (1840) i nadał fenyloaminie nazwę anilina. 
Anilinę syntetyczną otrzymał po raz pierwszy N. N. Zinin* w 1842 r. redukując 
nitrobenzen siarczkiem amonu. 

Wyższy homolog aniliny (pochodna toluenu) może występować w czterech 
odmianach izomerycznych. Trzy izomery zawierają grupę aminową połączoną 
bezpośrednio z pierścieniem, są to o-, m- i p-toluidyna, w czwartym izomerze 
grupa NH 2 zastępuje atom wodoru w grupie metylowej, izomer ten nazywa się 
benzyloaminą : 

ch 3 —c 6 h 4 —nh 2 c 6 h 5 —ch 2 —nh 2 

toluidyna benzyloamina 

Pochodne aminowe ksylenów, zawierające grupę aminową w pierścieniu, na¬ 
zywają się ksylidynami , pochodne mezytylenu — mezydynami , pseudokumenu — 
pseudokumidynami itp. 

W przypadku izomerów, związków o bardziej złożonym składzie, oznacza się cyframi miejsca 
położenia podstawników ' w pierścieniu, np. 1,2,4-trójmetylofenyloamina, 2-4-5-trójmetylo- 
anilina itp. 


Aminy z grupą aminową w pierścieniu aromatycznym 

Aminy zawierające grupę aminową przy pierścieniu nazywa się niekiedy po 
prostu anilinami. 

Sposoby otrzymywania. 1. Redukcja nitrozwiązków. Aminy zawie¬ 
rające grupę aminową związaną z pierścieniem otrzymuje się prawie wyłącznie 
przez redukcję aromatycznych związków nitrowych (str. 247). Do redukcji 
stosowane są różnego rodzaju reduktory. Przy otrzymywaniu na skalę laborato¬ 
ryjną stosuje się przede wszystkim cynę i kwas solny, w przemyśle używa się 
tańszych reduktorów, np. żelaza i kwasu siarkowego. 

* Mikołaj Mikołajewicz Zinin (1812—1880) w 1833 r. ukończył Uniwersytet Kazański jako 
matematyk, od 1835 r. poświęcił się chemii. W 1837 r. wyjechał za granicę, przez długie lata pra¬ 
cował w laboratorium Liebiga w Giessen, następnie u Pelouse’a w Paryżu. Powrócił do Rosji w 1840 r. 
W 1842 r. otrzymał anilinę (którą nazwał „benzydamon“) i a-naftyloaminę; w 1844 r. metafe- 
nylenodwuaminę i naftylenodwuaminę, w 1845 r. kwas m-aminobenzoesowy. W latach 1846— 
1847 otrzymał azoksybenzen oraz odkrył przegrupowanie benzydynowe hydrazobenzenu. Od 
1847 r. profesor akademii medyczno-chirurgicznej w Petersburgu, członek nadzwyczajny (1858), 
po tym zwyczajny (1865) Akademii Umiejętności. W 1868 r. zostaje pierwszym prezesem: 
Rosyjskiego Towarzystwa Chemicznego (do 1878). 
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2. Podstawienie hydroksylu w fenolach. Sposób otrzymywania amin* 
polegający na ogrzewaniu fenoli (pod ciśnieniem) z amoniakiem i chlorkiem 
cynku lub chlorkiem wapnia 

C 6 H 5 OH + NH 3 C 6 H 5 NH 2 + H a O 

a także z siarczynem amonu stosuje się przeważnie przy syntezie wyższych amino - 
związków* zwłaszcza pochodnych naftalenu. 

3. Aminowanie węglowodorów. Reakcja ta ma dotąd tylko znaczenie teoretyczne. W wy¬ 
niku przepuszczania par benzenu i amoniaku przez słabo rozżarzoną rurkę powstaje anilina 

C 6 H 6 + NH 3 -> C 6 H 5 —NH 2 + H 3 

Podobna reakcja bezpośredniego aminowania węglowodorów zachodzi podczas ogrzewania 
naftalenu z amidkiem sodu 

C 10 H 8 +. NH 2 Na -> C 10 H 7 —NHNa + H 2 
i dalszego rozkładu wodą powstałej pochodnej sodowej. 

4. Wymiana chlorowca na grupę aminową. W ostatnich czasach 
metoda ta jest stosowana'coraz częściej w przemyśle* szczególnie przy otrzymywa¬ 
niu podstawionych amin* np. p-nitroanilinę otrzymuje się przez działahie amo¬ 
niaku na p-hitrochlorobenzen w podwyższonej temperaturze i pod wysokim 
ciśnieniem. 

Własności fizyczne. I-rzędowe aminy aromatyczne są to bezbarwne ciecze 
wrzące w wysokich temperaturach lub ciała stałe o charakterystycznym zapachu. 

Niższe aminy są nieco rozpuszczalne w wodzie oraz są rozpuszczalnikami dla 
wody. Ciężar ;właściwy amin jest zbliżony do jedności. 

Własności chemiczne* Większość reakcji aromatycznych amin pierwszorzę- 
dowych jest analogiczna do reakcji pierwszorzędowych amin alifatycznych. 

1. Własności zasadowe. Aminy* zawierające grupę aminową w pierścieniu* 
są znacznie słabszymi zasadami niż aminy alifatyczne* na skutek włączenia wolnej 
pary elektronów atomu azotu do układu sprzężenia z elektronami n pierścienia 


benzenowego (str. 239): 

nh 3 

2 ■ 10* 5 


ch 3 —nh 2 

5 * 10 4 


c 6 h 5 —nh 2 

5,3 • 10 " 10 


Przy podstawieniu atomów wodoru w grupie aminowej aniliny alkilami stałe 
dysocjacji zwiększają się nieco* lecz nie osiągają wartości stałych dysocjacji amin 
alifatycznych. Widać to z podanego zestawienia: 

c 6 h 5 —nh 2 5,3 -nr 10 

c 6 h 5 nhch 3 5,0- 10' 9 

C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 1,0 *10 9 
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Przy podstawieniu atomów wodoru aniliny rodnikami fenylowymi własności 
zasadowe powstałej dwufenyloaminy i trójfenyloaminy ulegają jeszcze większemu 
osłabieniu, tak że trójfenyloamina nie tworzy soli. 

Roztwory aniliny nie wykazują reakcji zasadowej na lakmus i prawie nie prze¬ 
wodzą prądu elektrycznego. Nie tworzą soli ze słabymi kwasami, np. z kwasem 
węglowym; ich sole z mocnymi kwasami mają odczyn kwaśny, można je miarecz¬ 
kować roztworami zasad, podobnie jak wolne kwasy. 

2. Powstawanie amin alifatyczno-aromatycznych drugo- i trzecio¬ 
rzędowych oraz czwartorzędowych zasad amoniowych. Reakcje 
powstawania amin alifatyczno-aromatycznych są analogiczne do reakcji otrzy¬ 
mywania amin alifatycznych (t. I str. 253); zachodzą one w wyniku działania 
chlorowcoalkanami. 

Na przykład anilina z jodkiem metylu daje sól zasady amoniowej, z której, 
działaniem ługu otrzymuje się metyloanilinę: 

c 6 h 5 —nh 2 + chj -* [C 6 h 5 —nh 2 ch 3 ]j -* c 6 h 5 —nh—ch 3 

/ 

W podobny sposób z metyloaniliny otrzymuje się dwumetyloanilinę: 

qh 5 -nh— CH 3 + CHJ -*■ [C 6 H 5 -NH(CH 3 ) 2 ]J C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 

a przy dalszym działaniu jodkiem metylu — czwartorzędowy jodek trójmetylo- 
fenyloamoniowy : 

C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 + CHJ -> [C 6 H 5 -N(CH 3 )JJ 

Czwartorzędowa zasada amoniowa jest mocną zasadą, można ją wydzielić za 
pomocą reakcji wymiany z AgOH oraz przez działanie roztworem metylami 
lub etylami sodu na roztwory czwartorzędowych chlorków amoniowych w odpo¬ 
wiednim alkoholu: 

[C 6 H 5 -N(CH 3 ) 3 ]C1 + NaOC 2 H 5 -s- [C 6 H 5 -N(CH 3 ) 3 ]OC Ł H 5 + NaCl 
[C 6 H 5 —N(CH 3 ) 3 ]OC 2 H 5 + H 2 0 -> [C 6 H 5 —N(CH 3 ) 3 ]OH + CjHjOH 

f Zamiast chlorowcoalkanami można działać alkoholami na chlorowodorki amin przy ogrzewaniu 
w autoklawie (ciśnienie). Wtedy chlorowcoalkan tworzy się z alkoholu i kwasu reagując w momencie 
tworzenia się. W celu otrzymania amin alifatyczno-aromatycznych stosuje się również inne sub¬ 
stancje alkilujące. Tak więc pochodne alkilowe aniliny można otrzymać przez przepuszczanie par 
aniliny i alkoholu przez ogrzane ałuny lub tlenek glinu (a także tlenek toru) w wysokich tempe¬ 
raturach. 

3. Powstawanie amin czystoaromatycznych drugo- i trzecio¬ 
rzędowych. Czysto aromatyczne aminy drugorzędowe otrzymuje się zwykle 
przez ogrzewanie amin pierwszorzędowych z chlorowodorkami amin, np.: 

[QH 5 NH 3 ]C1 + c 6 h 5 nh 2 -> c 6 h 6 —nh—c 6 h 5 + nh 4 ci 

dwufenyloamina 
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Aminy trzeciorzędowe łatwo otrzymuje się w reakcji Ullmanna (str. 444) 
działając jodobenzenem lub bromobeńzenem na dwufenyloaminę w obecności 
suchego węglanu potasowego i niewielkiej ilości sproszkowanej miedzi: 

(C 6 H 5 ) 2 NH + C 6 H 5 J (C 6 H 5 ) 3 N + hj 

trójfenyloamina 

Czysto aromatyczne czwartorzędowe zasady amoniowe są nie znane. 

4. Powstawanie anilidów. Anilidami nazywa się amidy kwasowe, w któ¬ 
rych atom wodoru grupy aminowej podstawiono rodnikiem aromatycznym (ary- 
lem). Na przykład: anilid kwasu octowego CH g —CO—NHC (i H 3 {acetanilid), 
anilid. kwasu benzoesowego (benzanilid) —C 6 H 8 CO—NHC 6 H 5 . 

Anilidy powstają przy ogrzewaniu kwasów z aniliną: 

C 6 H 5 —NH 2 + HO—COCH 3 -> C 6 H 5 —NH—COCH s + H a O 

Jeszcze łatwiej tworzą się przy działaniu na anilinę bardziej złożonych środków 
acylujących, np. estrów, bezwodników lub chlorków kwasowych. 

Kwasy dwuzasadowe dają dwa szeregi anilidów^, np. kwas szczawiowy tworzy następujące 
anilidy: 

C 6 H 5 NH—CO—COOH C 6 H 5 —CO—CO—NHC 6 H 5 

kwas oksanilowy' oksanilid 

Anilidy są to podstawione amidy, dają więc reakcje amidów. Na przykład goto¬ 
wane z wodą w obecności kwasów lub zasad zmydlają się przyłączając wodę i dają 
kwas oraz anilinę. 

Acetanilid C 6 H 3 NH—COCH 3 tworzy bezbarwne płatki^ trudno rozpuszczalne w zimnej wodzie., 
łatwo — w gorącej. Ma on pewne zastosowanie w medycynie pod nazwą antyfebryny . Antyfebryna 
jest pierwszym syntetycznym (1886) preparatem przeciwgorączkowym. W przemyśle stosuje się 
acetanilid jako produkt pośredni do syntezy ważnych środków farmaceutycznych (np. sulfamidów) 
i barwników. 

5. Powstawanie zasad Schiffa. Aminy aromatyczne I-rzędowe reagują 
z aldehydami aromatycznymi tworząc anile, tzw. zasady Schiffa, reakcji towa¬ 
rzyszy wydzielanie się cząstki wody: 

C 6 H 5 —NH 2 + 0=HC—C 6 H 5 C 6 H 5 —N=CH—C 6 H 5 + HjjO 

benzaloanilina 
lub benzylideno-anilina 

W obecności rozcieńczonych kwasów zachodzi łatwo reakcja odwrotna. 

Z aldehydami alifatycznymi powstają nietrwałe zasady Schiffa, przechodzące 
łatwo w środowisku kwaśnym w związki cykliczne szeregu chinoliny (synteza 
chinaldyny Ddbnera-Millera, str. 614). 

6* Działanie dwusiarczku węgla. Przez działanie dwusiarczku węgla na anilinę powstaje 

,/ 

nie pochodna kwasu d w utio karb amino wego C 6 H 5 NH—Cf 3 lecz pochodna tiomocznika — 

^SH 
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dwufenylotiomocznik : 

2C 6 H 5 —NH 2 + CS 2 -> (C 6 H 5 NH) 2 CS + h 2 s 

Związek ten pod wpływem kwasów daje olejek fenylogorczycowy 

(C 6 H 5 NH) 2 CS -> c 6 h 5 —n-c-s + c 6 h 5 —nh 2 

7. Działanie*. chloroformu i alkoholowego roztworu zasad. W przypadku amin 
aromatycznych reakcja przebiega podobnie jak dla amin szeregu tłuszczowego (t. 1, str. 290), 
prowadząc do otrzymania izocyjanku fenylu C 6 H 5 —N=C. 

8. Dwuazowanie. Szczególnie ważną reakcją jest reakcja działania kwasu 
azotawego na aminy I-rzędowe. W przeciwieństwie do I-rzędowych amin alifa¬ 
tycznych, od razu wydzielających azot i zamieniających grupę aminową na hydro¬ 
ksylową, tu otrzymuje się bardzo ważne produkty przejściowe, zwane związkami 
dwuazowymi (patrz str. 317): 

[C 6 H 5 NH 3 ]C1 + ON—OH [ę 6 H 5 N 2 ]Cl + 2H a O 

Drugorzędowe aminy alifatyczno-aromatyczne tworzą z kwasem azotawym 
nitrozoamiriy , np.: / 

N—CH 3 ' 

NO 

Nitrozoaminy pod wpływem stężonego kwasu siarkowego ulegają izomeryzacji 
w ten sposób, że grupa nitrozowa wymienia miejsce z atomem wodoru znajdu¬ 
jącym się w pierścieniu w pozycji para: 

O N——NH^CHs 
p-nitrozometyloanilina 

Trzeciorzędowe aminy alifatyczno-aromatyczne, w przeciwieństwie do amin 
alifatycznych, wchodzą łatwo w reakcję z kwasem azotawym, przy czym wydziela 
się woda, a grupa nitrozowa wchodzi od razu na miejsce atomu wodoru w po¬ 
zycji para: 

ON—OH +-</ ^—N(CH3)2 ON——N(CH3) 2 H-H 2 O 

p-nitrozodwumetyloanilina 

Nitrozodwumetyloanilina ogrzewana z ługami wymienia grupę — N(CH 3 ) 2 na 
hydroksylową, w wyniku czego otrzymuje się p-nitrozofęnol i aminę drugorzę- 
dową (dwumetyloaminę): * 

°N-£3^N( C H3) 2 + K° H —ON— ^ ^ -QH4- NH(CHsh ; 

W ten sam sposób można otrzymać wyższe dwualkiloaminy. 




300 _ Węglowodory szeregu benzenowego i jednopodstamone pochodne 


Tablica 27 


Aminy aromatyczne 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°c 

- 

Temperatura 
wrzenia °C 

Ciężar 

właściwy 

jf20 

a 4 

Współczyn¬ 
nik załama¬ 
nia 
„20 
n T> 

Anilina (aminobenzen) 
o-Toluidyna (2-metylo- 

c 6 h 5 nh 2 

- 6,1 

184,40 

1,0217 

1,5863 

i 

1-aminobenzen) 

m-Toluidyna (3-inetylo- 

ch 3 c 6 h 4 nh 2 

—24,4(a) 
— 16 j4(P) 

200,3 

0,9988 

1,5728 

-1-aminobenżen) 
p-Toluidyna (4-metylo- 

ch 3 c 6 h 4 nh 2 

— 31,2 

203,4 

0,9888 

1,5686 

-1-aminobenzen) 

o-Ksylidyny 

ch 3 c 6 h 4 hn 2 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 NH 2 

+43,7 

200,5 

0,9615 

(<) 

1,5532 
(w 59,1°) 

szeregowy (2,3-dwume- 






tylo-1-aminobenzen) 

(ch 3 ) 2 c 6 i-i 3 nh 2 


223 

0,9965 
(przy 15°) 

1,5706 
(w 15,3°) 

niesymetryczny (2,4- 
-dwumetylo-1 -amino- 


' 



■ 

benzen) 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 NH 2 

+51 

226 

1,0755 
(w 17,5°) 


m-Ksylidyny 
szeregowy (2,6-dwume- i 






tyło-1-aminobenzen) 
niesymetryczny (2,4- 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 NH 2 


216 

0,9796 

1,5612 

-dwumetylo-1 -amino¬ 






benzen) 

(CH 3 )^C 6 H 3 HN 2 

— 

212 

0,9783 

(4 9 ' 6 ) 

1,5547 

(w 19,6°) 

symetryczny (3,5-dwu- 






metylo-1 -aminobenzen) 

p-Ksylidyna 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 HN 2 


222 

0,9791 
(w 12,1°) 

1,5618 
(w 12,1°) 

(2,5-dwumetylo-1 -ami¬ 






nobenzen) 

Mezydyna (2 3 3 3 5-trój me¬ 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 NH 2 

+ 15,5 

213,4 

0,9790 

wf j3 ) 

1,5591 
(w 21,3°) 

ty lo-1 -aminobenzen) 
Pseudokumidyna ^2 3 4- 3 5- 

(CH 3 ) 3 C 6 H 2 NH 2 

- 4,9 

233 

0,9633 

— 

-trójmetylo-1 -aminobenzen) 

(CH 3 ) 3 C 6 H 2 NH 2 

+ 68 

234 . 

—f 

— 

Metyloanilina (N-metylo- 






aminobenzen) 

Dwumetyłoanilina (N,N- 

C 6 H 8 NH(CH 3 ) 

-57 

196,2 

0,9895 

1,5702 
(w 21,2°) 

-dwumetyloaminobenzen) 

QH 8 N(CH 3 ) 2 

+2,4 

194,1 

0,9561 

1,5587 
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C. d. Tablica 27 


Nazwa 

Wzór 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Temperatura 
wrzenia °C 

Ciężar 

właściwy 

j20 

Współczyn¬ 
nik załama¬ 
nia 
„20 

Dwuetyloanilina (N,N- 






-dwumetyloaminobenzen) 

C 6 H 5 N(C 2 H 5 ) 2 

-21,3 

(odmiana 

trwała) 

— 34,4 
(nietrwała) 

217,1 

• 

0,9348 

1,5421 

D wufenyloamina 

(C e H 5 ) 2 NH 

+53,5 

301,9 

1,160 

20° 

— 

Trój fenyloamina 

(C 6 H 5 ) 2 N 

+ 127 

365 

— 

— 

Benzyloamina 

c 6 h 5 ch 2 nh 2 

QH 5 \ 

— 

184,5 

0,9827 

W 22 , 2 ) 

.1,5441 
(w 19,5°) 

oc-Fenyloetyloamina 

ch 3 / chnh * 

. — 

185,1 

0,952 


fi-F enyloetyloarnina 

c 6 h 5 ch 2 ch 2 nh. 

i 

195 

0,9640 

(df) 

~ - 


Przy ogrzewaniu aromatycznych nitrozoamin z fenolem i kwasem siarkowym i przez następne 
rozpuszczenie mieszaniny w wodzie i nasycenie wodorotlenkiem sodu lub potasu powstaje in¬ 
tensywne granatowe zabarwienie (reakcja Liebermanna na nitrozozwiązki). 

9. Redukcja. Redukcja amin pierwszorzędowych zachodzi z trudnością. 
Jednakże anilina pod działaniem wodoru pod ciśnieniem i w obecności niklu przy 
ogrzewaniu przechodzi w cykloheksyloaminę: 

<V.NH 2 +3H 2 <3-NH 2 

Obok cykloheksyloaminy, na skutek zamiany grupy NH 2 wodorem, można 
otrzymać również cykloheksan. 

10. Utlenianie. PodobmeJ^_g^pa a ^^ojteylo]ra.w > fenolach grupa NH 2 
w aminach nadaj^pierśd^oyd benzenowemu zdolność do łatwego utleniania się. 
Otrzymuje się przy tym chinony (str. 34^ich pochodne. 

Anilina ulega powolnemu utlenianiu już nawet pod wpływem powietrza. Sole 
aniliny utleniają się łatwo w obecności niewielkich ilości pięciotlenku wanadu 
działającego katalitycznie. Utlenienie aniliny i jej soli może nastąpić również 
pod działaniem wapna bielącego lub kwasu chromowego. Powstaje przy tym 
szereg barwnych substancji, początkowo zielonych lub fioletowych, ciemnieją¬ 
cych w miarę zachodzenia procesu utleniania, na - koniec można otrzymać 
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bardzo ważny w farbiarstwie czarny barwnik do tkanin, zwany czernią ani¬ 
linową* 

Reakcję tę można przeprowadzić bezpośrednio na włóknie. Powstający przej¬ 
ściowo podczas utleniania aniliny ciemnozielony barwnik nosi nazwę emeraldyny . 
Reakcją jakościową na anilinę jest powstawanie fioletowego zabarwienia z wapnem 
chlorowanym i ciemnozielonego z kwasem chromowym. 

Z innymi utleniaczami w odpowiednich warunkach można otrzymać z aniliny 
wszystkie produkty przejściowe redukcji nitrobenzenu (str. 248) oraz sam 
nitrobenzen. 

Na przykład działając na anilinę nadmanganianem można otrzymać azobenzen C 6 H 5 —N=N—- 
—C 6 H 5 i nitrobenzen. Przy działaniu na anilinę kwasem mononadsiarkowym HO—S0 2 —O—OH 
powstaje nitrozobenzen C 6 H 5 NO. 

11. Działanie chlorowców, kwasu azotowego i siarkowego. Po¬ 
dobnie jak grupa hydroksylowa, grupa NH 2 nadzwyczaj ułatwia reakcje pod¬ 
stawienia w pierścieniu benzenowym, kierując wchodzące do pierścienia grupy 
wyłącznie w pozycję orto i para. 

Anilina rozpuszczona w stężonym kwasie siarkowym nie reaguje z chlorowcami, a podczas 
nitrowania obok p-nitroaniliny tworzy się także dużo m-nitroaniliny. Tłumaczy się to tym, że 
w takim roztworze anilina nie ma wolnej grupy aminowej, lecz występuje tylko jako sól czwarto¬ 
rzędowej zasady amoniowej, na skutek czego zmienia się charakter wpływu kierującego podstawnika. 

Podczas działania na anilinę wodą chlorową lub bromową zachodzi zwykle od 
razu podstawienie trzech atomów wodoru chlorowcem i powstaje np. trójbromo - 
anilina o budowie: 



W celu otrzymania jednopodstawionej aniliny chlorowcuje się lub nitruje 
zwykle nie anilinę, lecz jej pochodne, np. anilidy , po czym po zmydleniu otrzymuje 
się podstawioną anilinę. 

Podczas sulfonowania aniliny powstaje łatwo kwas para sulfonowy, tzw. kwaś 
sulfanilowy . 

Jest bardzo prawdopodobne, że działanie podstawników skierowane jest początkowo na grupę 
aminową, tak że np. przy działaniu chlorowców początkowo powstaje związek typu C 6 H 5 NH—Br,, 
a przy działaniu kwasu azotowego — nitroamina o budowie C 6 H 5 NH—NO s . Istotnie takie połą¬ 
czenia otrzymane w inny sposób pod wpływem kwasów ulegają izomeryzacji: Br lub NO a zamie¬ 
niają się miejscami z atomami wodoru znajdującymi się w położeniach orto i para tworząc podsta¬ 
wione aminy. . 

12. Reakcje kondensacji. Aminy, tak jak fenole, wchodzą bardzo łatwo 
w reakcje kondensacji, przy czym specjalnie łatwo tworzą się pochodne dwufenylo- 
metanu i trójfenylometanu. Nowe wiązania pomiędzy węglami w położeniu orto 
tworzą się nieco trudniej niż w położeniu para. 


* Budowę tego barwnika omówiono na str. 354. 
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Łatwiej niż aminy pierwszorzędowe w reakcji kondensacji biorą udział mono- 
alkiloaniliny, a zwłaszcza dwualkiloaniliny. Na przykład: 


(CH 3 ) 2 N- 


4- CH 2 O + 


O 


N(CH 3 )2 


lub, 


(CFbteN—CH 2 '—\ 7 —N(€H3) 2 '4-H20 


'(CH 3 ) 2 N-/ \ + CHO + / V-N(CHj)2, 


(V-N(CH 3 )2+ HzO 


Do reakcji kondensacji należy zaliczyć powstawanie homologów aniliny podczas 
ogrzewania chlorowodorków dwualkiloaniliny. 

Na przykład chlorowodorek dwumetyloaniliny daje podczas ogrzewania pod 
ciśnieniem lub w strumieniu chlorowodoru mieszaninę amin I-rzędowych: p-tolui- 
dyny, niesymetrycznej m-ksylidyny i mezydyny. 

Reakcja zachodzi prawdopodobnie między aminą aromatyczną i chlorkiem 
metylu, który tworzy się podczas ogrzewania chlorowodorku dwumetyloaniliny 
wg równania: 

C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 -HCł C 6 H 5 —NH—CH 3 + CH 3 C1 


W reakcji chlorku metylu z aniliną atomy wodoru w pozycjach orto i para są 
kolejno podstawiane grupami metylowymi. 

Anilina C 6 B 5 —NH 2 jest jednym z ważniejszych produktów przemysłu che¬ 
micznego; jest ona surowcem do otrzymywania barwników (barwniki anilinowe), 
materiałów wybuchowych itp. Rocżną produkcję aniliny określa się wieloma dzie¬ 
siątkami tysięcy ton. 

Anilina nieco rozpuszcza się w wodzie. Nasycony roztwór wodny aniliny zawiera 
3*11% aniliny w temp. 16°C, a w anilinie do stanu nasycenia w temp. 25°C 
może rozpuścić się 5% wody. 

Anilina rozpuszcza się w alkoholu, eterze i benzenie, jest łatwo lotną z parą 
wodną. 

Anilina jest substancją bardzo trującą, przy czym może przenikać do organizmu 
nie tylko przez błony śluzowe dróg oddechowych, ale również i przez skórę. 
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Metyloanilina C 6 H 5 —NH—CH 3 (ciecz bezbarwna., t wrz 196 J 2°C) nie daje charakterystycz¬ 
nego zabarwienia z wapnem chlorowanym. Z fosgenem tworzy symetryczny dwumetylodwufeny- 
lomocznik: 

C 6 H 5 c 6 h 5 

\ - / 

2C S H 5 —NH—CH 3 + COCl 2 -» N—C—N + 2HC1 

~ / ii \ 

ch 3 o ch 3 

używany do stabilizacji prochu nitrocelulozowego. 

Dwumetyloanilina C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 jest deczą o swoistym silnym zapachu 
dziegcia, krzepnącą w temp. -f2,4°C, t wr2 194,1°C. Stosuje się ją w większych 
ilościach do produkcji barwników (zieleń malachitowa, fiolet metylowy itd.), 
materiałów wybuchowych (tetryl) i szeregu innych produktów syntetycznych. 

Dwuetyloanilina C 6 H 5 —N(C 2 H 5 ) 2 (f wr2 2i7,l°C, c. wł. d%° = 0,9348) jest stosowana do 
otrzymywania dwuetyloaminy poprzez nitrozozwiązki (str. 299). 

Dwufenyloamifta C 6 H 5 —NH—C 6 H 5 jest substancją krystaliczną o słabym 
zapachu (r t 53,5°C, t wrz 302°C). Jest prawie nierozpuszczalna w wodzie, łatwo 
rozpuszcza się w alkoholu, eterze i benzenie. Na skutek obecnośd w cząsteczce 
dwufenyloaminy dwu grup fenylowych jest jeszcze słabszą zasadą niż anilina; 
sole jej rozkładają się pod wpływem wody. 

Jako amina II-rzędowa tworzy z kwasem azotawym nitrozoaminy : 

N 

I 

NO 

W wyniku nitrowania dwufenyloaminy tworzy się szescionitrodwufenyloamina: 

,NÓ2 

0 2 .\ - ^ S—NH 

\\o 2 

Dwufenyloamina rozpuszcza się w kwasie siarkowjmi już w obecności śladów 
kwasu azotowego lub azotawego; otrzymany roztwór zabarwia się na intensywnie 
niebieski kolor (bardzo czuła reakcja na kwas azotowy i azotawy). Podobne za¬ 
barwienie może jednak powstać z niektórymi innymi silnymi utleniaczami. 

Dwufenyloamina jest produkowana w większych ilościach, ponieważ jest ona 
półproduktem do produkcji barwników (błękit anilinowy, oranż dwufenyloami- 
nowy) oraz jest stosowana jako stab il izator prochu nitrocelulozowego. 

Trójfenyloamina (C 6 H 5 ) 3 N topi się w temp. 127°ę. Prawie nie wykazuje 
własności zasadowych. Rozpuszcza się podczas ogrzewania w stężonym kwasie 
siarkowym, dając niebieskie zabarwienie. 
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Aminy zawierające grupę aminową w łańcuchu bocznym 

Aminy zawierające grupę aminową w łańcuchu bocznym otrzymuje się przy 
pomocy zwykłych metod stosowanych do otrzymywania amin szeregu tłuszczo- 
wego. Przez działanie np. na amoniak chlorkiem benzylu, podobnie jak przy 
działaniu jodkiem metylu, otrzymuje się szereg amin: 

I-rzędową — benzyloaminę C 6 H 5 —CH 2 —NH 2 

II-rzędową — dwubenzyloaminę (C 6 H 5 CH 2 ) 2 NH 

III- rzędową — trójbenzyloaminę (C 6 H 5 CH 2 ) 3 N 

IV- rzędową — chlorek czterobenzyloamoniowy (C 6 H 5 CH 2 ) 4 NC1 

W celu otrzymania amin tego szeregu często poddaje się redukcji związki 
zawierające inne grupy przy atomie azotu] Na przykład benzyloaminę otrzymuje 
się przez redukcję fenylonitrometanu C 6 H 5 —CH 2 —N0 2 , benzonitrylu C 6 H 5 CN, 
oksymu aldehydu benzoesowego C 6 H 5 —CH=NOH itd. 

Benzyloamina wykazuje silne własności zasadowe, pochłania dwutlenek węgla 
z powietrza tworząc stały węglan. 

Bardziej skomplikowane aminy, mające grupę aminową w łańcuchu bocznym, otrzymuje się 
często z aldehydów, które poddaje się kondensacji ze związkami zawierającymi azot i następnie 
redukuje produkt kondensacji. Na przykład przez redukcję benzylidenoaniliny C 6 H 5 —CH—N— 
—C 6 H 5 , powstałej przez kondensację benzaldehydu z aniliną (str. 298), otrzymuje się II-rzędową 
aminę C 6 H 5 —CH—NH—C 6 H 5 , zwaną benzyloaniliną (fenylobenzyloamina). Produktem kon¬ 
densacji benzaldehydu z nitrometanem jest nitrostyren: 

c 6 h 5 —cho + ch 3 —no 2 -> c 6 h 5 —ch=ch—no 2 + h 2 o 

nitrostyren 

który po redukcji grupy nitrowej i wysyceniu wiązania podwójnego przechodzi w aminę I-rzędową 
fi-fenyloetyloaminę C 6 H 5 —CH 2 —CH 2 —NH 2 . 

Reakcje amin zawierających grupę aminową w łańcuchu bocznym prawie 
nie różnią się od reakcji amin alifatycznych. Pierścień benzenowy nie związany 
bezpośrednio z atomem azotu nie wpływa lub wpływa w minimalnym stopniu 
na zachowanie się grupy aminowej. 

Benzyloamina C 6 H 5 CH 2 NH 2 jest cieczą o zapachu amoniaku (f wrz 187°C), łatwo rozpusz¬ 
czającą się w wodzie, chciwie pochłaniającą dwutlenek węgla w powietrza. 

Dwubenzyloamina ('C 6 H 5 CH 2 ) 2 NH wrze w temp. 300°C. Pod wpływem kwasu azotawego 
tworzy N-nitrozozwiązek (C 6 H 5 CH 2 ) 2 N—NO. 

Tróf benzyloamina (C 6 H 5 CH 2 ) 3 N (substancja krystaliczna, t t 92°C) przyłączając chlorowco- 
alkil tworzy sole IV-rzędowych zasad amoniowych, nie daje soli amoniowych z chlorowcoarylami. 

P-Fenyloetyloamina C 6 H 5 CH 2 CH 2 — NH 2 (ciecz, f wrz 195°C) posiada silne własności zasa¬ 
dowe. Powstaje przy gniciu białek oraz przy ogrzewaniu fenyloalaniny C 6 H 5 CH 2 CH(NH 2 )COOH 
(str. 389). ’ - 

Pochodne p-fenyloetyloaminy wykazujące silne działanie fizjologiczne występują w przyrodzie; 
znajdują zastosowanie jako środki hemostatyczne (powodują zwężenie obwodowych naczyń krwio¬ 
nośnych). Na przykład alkaloid efedryna (str. 650), adrenalina (str. 340). p-Fenyloetyloamina 
również wykazuje podobne działanie, lecz w dużo słabszym stopniu. 
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Tablica 28 


Pochodne aniliny podstawione przy azocie 


’J. ■ 

Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Tempera¬ 

tura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 
właściwy . 

Metyloanilina 

C 6 H 5 —NH—CH 3 

-57 

196,2 

0,9895 

idf) 

Dwumetyloanilina 

C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 

+2,4 

194,1 , 

0,9561 

(rff) 

Etyloanilina 

C 6 H s —NH—C 2 H 5 

—63,5 

205,5 

0,963 

Dwuetyloanilina 

QH 5 —N(C 2 H 5 ) 2 

■ . 

—21,3 

(odmiana 

trwała) 

—34,4 

(odmiana 

nietrwała) 

217,1 

0,9348 

\df) 

Formanilid 
Acetanilid (anty- 

C 6 H 5 NH—CHO 

+ 47,9 

284 

1,114 (rff) 

febryna) 

Metyloacetanilid 

c 6 h s nh—coch 3 
/Ch 3 

C 6 H s N( 

x coch 3 

115 

303,8 

1,207(dj) 

(egzalgina) 

102—104 

253 

0,977(df°) 

Kwas N-fenylo- 
aminooctowy 

C 6 H 5 NH—CH 2 —COOH 

127 

— 

-— 

(fenyloglicyna, 





fenyloglikokol) 


. 



Benzanilid 

c 6 h 5 nh—COC 6 H 5 

163 

— 

1,305 

Kwas oksanilowy 

c 6 h 5 nh—co—cooh 

224 

— 

— 

Oksanilid 

c 6 h 5 nh—co—co—nhc 6 h 5 

254 

>360 

— 

Fenylouretan 

c 6 h 5 nh—cooc 2 h 5 

53 

237 

(rozkład) 

— 

Fenylomocznik 

c 6 h 5 nh—co—nh 2 

, 

147 

— 

1,302 

(w temp. 20°) 

Dwufenylomocznik 

c 6 h 5 nh— co— nhc 6 h 5 

239,5 

260 

— 

(karbanilid) 





Fenylotiomoczni k 

c 6 h 5 nh—CS—nh 2 

154 

— ' 

— 

Dwufenylotio- 

c 6 h 5 nh—cs—nhc 6 h 5 

155 

— 

— 

mocznik 





Izocyjanek fenylu 

c 6 h 5 n=c 

ciecz 

166 

0,977 . 

(izonitryl fenylu) 








(rozkład) 

w temp. 15°) 

Izocyjanian fenylu 

c 6 h 5 n=c=o 

ciecz 

166 

1,0961 

(rff) 
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Aromatyczne aminy I-rzędowe podstawione w pierścieniu chlorowcem, 
grupą nitrową lub sulfonową 


Podczas chlorowcowania, nitrowania i sulfonowania amin podstawniki wchodzą 
w pozycję orto i para zgodnie z regułą podstawiania atomów wodoru w pierścieniu 
benzenowym (str. 237). 

orto- i parachlorowcoaminy otrzymuje się głównie przez redukcję chlorowco- 
nitrobenzenu. m-Nitroanilinę otrzymuje się przez częściową redukcję m-dwu- 
ńitrobenzenu. 

Grupa aminowa w podstawionych aminach I-rzędowych może brać udział 
we wszystkich reakcjach typowych dla amin I-rzędowych, np. mogą powstawać 
anilidy, związki dwuazowe itp. 

Na skutek wprowadzenia chlorowców, a zwłaszcza grupy nitrowej, własności 
zasadowe amin I-rzędowych ulegają osłabieniu, co ilustrują podane poniżej 
wartości stałych dysocjacji niektórych podstawionych amin aromatycznych: 


anilina 

5>10- 10 

p-chloroanilina 

5,7-10- 11 

p-bromoanilina 

5,2-10 -11 

m-bromoanilina 

2,1-I0- 11 

o-nitroanilina 

3,5-10- 14 

m-nitroanilina 

4-10- 12 

p-nitroanilina 

. 1,24-10- 13 


Nitroaniliny są żółtymi, krystalicznymi substancjami. o-Nitroanilina łatwo 
destyluję z parą wodną, dzięki czemu można ją oddzielić ód niedestylującej 
z parą wodną p-nitroaniliny. . . 


20 * 
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Tablica 29 

Podstawiane aminy pierwszorzędowe 


Nazwa 

Wzór 

Orto 

Meta 

Para 





- 

+vrz 




Ł wrz 

h 

Hvrz 

h 

-3 1 . 


°C 

°c 

°C 

°c 

°C . 

°c 

Fluoroanilina 

F— C 6 H 4 —NH 2 

-29 

_ 

_ 

186,3 

+ 0,8 

187,4 



-3,5 

(trwała) 






Chloroanilina 

Cl—C 8 H 4 —NH a 

-14 

(nie¬ 

trwała) 

207,0 

-10,2 

230,5 

+ 72,5 

232,3 

Bromoanilina 

Br—C e H 4 —NH 2 

+32 

229 

' +17,5 

251 

+ 66,4 

• — 

. Jodoanilina 

J—C e H 4 —NH 3 

+ 60 

— 

+33 

— 

+ 62,8 

— 

Nitroanilina 

no 2 —c 6 h 4 nh 2 

+7+5 

— 

+ 114,6 

— 

+ 147,8 

— 


Lotność o-nitrofenolu i o-nitroaniliny tłumaczy się niekiedy tworzeniem wewnątrzkomplekso- 
wego wiązania między obydwoma podstawnikami, możliwemu dzięki przestrzennemu zbliżeniu 
się podstawników: 



Na skutek obecności takiego wiązania' cząsteczki izomerów orto nie mogą tworzyć wiązań 
wodorowych z cząsteczkami wody, jak to czynią izomery para i meta: 


H 

i 

H—O-H— O 


i dlatego są bardziej lotne. 



N—hO—H—Q 
O 


H 



N-K)*H—O 


H 


H—N—H--O—*H 

I 

H 


Podczas ogrzewania o- i p-nitroaniliny z wodnym roztworem wodorotlenku 
sodu lub potasu, grupa aminowa zostaje podstawiona grupą hydroksylową. 

Jeszcze łatwiej daje tę samą reakcję wymiany 2,4,6-trójnitroanilina (pikr amina), przechodząc 
w kwas pikrynowy. 

,no 2 

^ "V-NH 2 - 

v N 0 2 


OiN- 


O2N 


-Z 7 



\o 2 

OH 
NO2 


i 

i 

i 


KOH 
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Najprostszym środkiem farmaceutycznym z grupy preparatów sulfamidowych 
jest sam p-aminobenzenosulfamid (r t 164,5°C): 


h 2 n- 


-SO 2 — NHo 


znany pod nazwą biały streptocyd (biały prontosil). 
Bardziej złożonym produktem jest tzw. disulfan : 


H 2 n- 


-so 2 —nh 2 


Jeżeli aminowanie p-ąminobenzeńosulfochlorku (a raczej jego pochodnej ace- 
tylowej) przeprowadza się nie za pomocą amoniaku, lecz amin szeregu hetero-, 
cyklicznego (pochodnymi tiazolu, 1,2,4-tiodiazolu, pirydyny, pirymidyny itd.), 
to otrzymuje się preparaty wykazujące wysokie działanie bakteriostatyczne wóbec 
bakterii cocci i bakterii powodujących zakażenia jelitowe: 


-CH 


HżN—S 0 2 —NH— C x CH 

N 

norsulfazol (? t 200—202° C) 


H 2 N- 


;S--CH 

2-ńh-L I-c 


N. 

sulfazol (f t 235—240°C) 


CHa 


H 


HC CH 

X— S0 2 —NH-C^ ^CH 

N 

sulfidyna (r t 190—193°C) 


N CH 


SfeN —\ SOg-NH-Ć^ Ć—CH 3 

sulfadimezyna (t t 198—200°C) 


a p-Aminobenzenosulfamid zawarty jest również w czerwonym streptocydzie, 
tj. 4'-sulfamido-2,4-dwuaminoazobenzenie, który jest barwnikiem azowym 
(str. 322). Związek ten otrzymuje się przez sprzęganie dwuazowanego p-amino- 
benzenosulfamidu z m-fenylenodwuaminą. Specyficzne działanie bakteriobójcze 
wykazuje 4-sulfamidobenzyloamina: 


H 2 N— ch 2 - 


-SO 2 —nh 2 


znana pod nazwą marfanil , stosowana do leczenia odkrytych ran, oparzeń itp. 
Chlorowodorek marfanilu topi się w temp. 256°C. Aktywnymi preparatami 
bakteriobójczymi, stosowanymi do leczenia trądu, są także p-p'-dwuamino- 
-dufenylosulfon i jego pochodne, np.: * 


.CH 3 —CO—NH- 
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PRODUKTY PRZEJŚCIOWE REDUKCJI NITROZWIĄZKÓW 

Podczas redukcji aromatycznych związków nitrowych można otrzymać szereg 
produktow*częsći6wej redukcji zarówno z jednym, jak i dwoma atomami azotu 
w cząsteczce. Te same produkty można również otrzymać przy utlenianiu amin 
(str. 248); Tymi sposobami można otrzymać następujące związki (Ar — aryl):, 


Związki zawierające jeden atom azotu: _ 

fK-j G (p 

związki nitrozowe Ar—NO ' 

pochodne hydroksyloaminy Ar—NH—OH l -" v 

Związki zawierające dwa atomy azotu: 
związki azoksy Ar—N=N—Ar { \ / U ^ •••• 

i 

o 

związki azowe Ar—N=N—Ar 

związki hydrazowe Ar—NH—NH—Ar \ G & 7-/j. 



Uff / 



Związki nitrozowe 

Aromatyczne związki nitrozowe otrzymuje się przez: 1) elektrolityczną redukcję 
związków nitrowych; 2) utlenianie amin I-rzędowych kwasem mononadsiarkowym 
(str. 302); 3) utlenianie p-arylohydroksyloaminy mieszaniną chromową., chlorkiem 
żelazowym lub"^nem'^owietłfża 5 ' np.: 

"" Ć 6 H 5 —NHOH + 0~> C 6 H 5 —NO -f H s O 

Nitrozobenzen jest bezbarwną substancją krystaliczną, którą w stanie stopio¬ 
nym lub w roztworach ma intensywną zieloną barwę. Zmianę barwy tłumaczy 
się tym, że krystaliczny nitrobenzen ma podwójny ciężar cząsteczkowy, a przy 
rozpuszczaniu go lub stapianiu cząsteczki dimerów dysocjują na pojedyncze 
cząsteczki nitrozobenzenu. Podobne zmiany zabarwienia wykazują związki nitrowe, 
podstawione w pierścieniu. 

Nitrozozwiązki utleniają się do nitrozwiązków oraz redukują do amin. Z ami¬ 
nami tworzą związki azowe: 

C 6 H 5 —NO + NH 2 —C 6 H 5 C 6 H 5 —N=N—C 8 H 5 + H 2 0 


Podczas działania kwasem azotawym na III-rzędowe aminy aromatyczne, np. 
na dwumetyloaniHnę, powstają odpowiednie p-nitrozoz wiązki: 


(CH 3 )2N- 


>+ HO—NO 


GH 3 ) 2 N- 


-no+h 2 o 


W wyniku działania kwasem azotawym na fenole tworzą się p-nitrozofenole, 
które są odmianami tautomerycznymi monooksymów chinonu (str. 355): 


>=N-—-OH 
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Nitrozobenzen C 6 H 5 —NO tworzy przezroczyste, bezbarwne kryształy (? t 68°C) po stopieniu 
i w roztworach ma barwę szmaragdowozieloną. 

p-Nitrozodwumetyloanilina (CH 3 ) 2 N—C 6 H 4 —NO krystalizuje w postaci zielonych płytek: 
(r t 85°C). Chlorowodorek tego związku tworzy żółte igły, topiące się w temp. 177°C. 

p-Nitrozofenol HO—C 6 H 4 —NO krystalizuje w postaci żółtawych igieł, rozkładających się 
w temp. około 126°C. Roztwory wodne i alkoholowe p-nitrozofenolu mają barwę zieloną. Roz¬ 
twory nitrozofenolanów są zabarwione na kolor brunatnoczerwony. 


P-Arylohydroksyloaminy 

Aromatyczne pochodne hydroksyloaminy noszą nazwę ^-podstawionych, jeżeli aryl związany 
jest z atomem azotu, np. Ar—NH—OH, w odróżnieniu od a-podstawionej hydroksyloaminy,, 
w której aryl związany jest z atomem tlenu, np. Ar-—O—NH 2 . 

p-arylohydroksyloaminy Ar—NHOH ulegają działaniu zasad i kwasów i dlatego też można 
otrzymać je przez redukcję związków nitrowych tylko w środowisku obojętnym, np. działając 
pyłem cynkowym i roztworem chlorku amonu lub przez działanie amalganem glinu na eterowe 
roztwory nitrobenzenu, ^-arylohy dr o ksyloaminy są silnymi reduktorami — redukują amonia¬ 
kalny roztwór srebra i płyn Fehlinga. Ulegają one utlenieniu tlenem powietrza, zwłaszcza w obec¬ 
ności ługów do związków nitrozowych. 

Bardzo ważną reakcją p-arylohydroksyloamin jest reakcja izomeryzacji na p-aminofenole 
łatwo przebiegająca w obecności kwasów: 

H—/ V-NH—OH — ^V-NH 2 


p-Arylohydroksyloaminy reagują z aldehydami, szczególnie łatwo z aldehydami aromatycznymi, 
tworząc, tzw. nitrole : 


OH f HO OH 1 

I . ■ I I 

Ar—N—H + O—CH—R -> [ Ar—N —CH—RJ 


O 

f 

Ar—N—CH—R 


£}-F enylohy dr o ksyloamina tworzy kryształy o temp. topnienia 82°C. W wyniku działania na 
(3-fenylohydroksyloaminę kwasem azotawym powstaje N-nitrozofenylohydroksyloamina (bez¬ 
barwne kryształy, r t 51 °C), która występuje w dwu odmianach tautomerycznych: 

/ OH / OH yP 

C 6 H 5 —+ HO—NO -> C 6 H 5 n( -> C 6 H 5 —lsT 

X H X N=0 X N—OH 

O istnieniu tej ostatniej odmiany świadczy powstawanie N-nitrozofenylohydroksyloaminy 
z nitrozobenzenu i hydroksyloaminy: 


O O 

C 6 H 5 —N^ + H 2 N—O—H -> C 6 H 5 —N^ + H 2 0 

^O X N—OH 

N-nitrozofenylohy dro ksyloamina jest mocnym kwasem. Z solami miedzi i żelaza daje charakte¬ 
rystyczne, trudno rozpuszczalne osady soli wewnątrz kompleksowych, np.: 


CeHs-N-i 

N-O- 


x 


O-N 


O-N-CeHs 


Dzięki tej własności jest ona stosowana jako odczynnik na miedź i żelazo pod nazwą kupferron . 
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Interesującym związkiem jest dwufeny lohydroksyloatnina (C 6 H 5 )N—GH, otrzymywana przez 
działanie bromku fenylomągnezowego na nitrozobenzen: 

C 6 H 5 —N-O + C 6 H 5 —MgBr (Ć 6 H 5 ) 2 N—OMgBr 

i następne zmydlęnie wodą powstałego związku magnezowego. 

Dwufenylohydroksyloamina, podczas utleniania tlenkiem srebra w roztworze eterowym traci 
atom wodoru i przechodzi W związek czterowartościowego azotu (C 6 H 5 ) 2 N=0, który można roz¬ 
patrywać jako organiczny odpowiednik dwutlenku azotu O—N=0. Związek ten, występujący 
w postaci czerwonych kryształów, jest silnym utleniaczem, lecz jest on również zdolny do reakcji 
przyłączania, w wyniku których powstają związki wyżej wartościowego azotu. 


Związki azoksy 

Związki azoksy otrzymuje się przez redukcję nitrozwiązków aromatycznych. 

Azoksypochodnę benzenu są żółtymi, krystalicznymi substancjami o cha¬ 
rakterzeobojętnym. 

Ulegają one redukcji do związków azowych metodą elektrolityczną lub przez 
ogrzewanie z opiłkami żelaza; przez działanie siarczkiem amonowym można 
przeprowadzić je w związki hy drażo we, a następnie w aminy I-rzędowe. 

Przez długi okres czasu przypisywano związkom azoksy wzór: 

Ar—N—N—Ar 

\/ 

o 

Temu wzorowi przeczy jednak istnienie izomerii w szeregu niesymetrycznych azoksyzwiązków. 
Izomerię natomiast łatwo wyjaśnia się na podstawie wzoru z wiązaniem semipolamym: 

Ar—-N=N-—Ar' i Ar—N=N—Ar' 

.i i 

o o 

Redukcja nitrozwiązków do związków azoksy przebiega łatwiej przy gotowaniu 
ich z alkoholanami, np.: 

4C 6 H 5 —NO a + 3CH,ONa -> 2C 6 H 5 —N=N—QH 5 + 3HCOONa + 3H 2 0 

■ ' •’ I 

k L.y .. /. . , O 

Związki azoksy przy słabym ogrzewaniu ze stężonym kwasem siarkowym 
ulegają przegrupowaniu w związki p-hydroksyazowe (przegrupowanie Wallacha): 



Azoksybenzeń C 6 H 5 —N a O—C 6 H 5 został odkryty w r. 1845 przez N. N. Zi- 
nina. Związek ten tworzy bladożółte kryształy topiące się w temp. 36°C, nieroz¬ 
puszczalne w wodzie, łatwo rozpuszczające się w alkoholu i eterze. 


I 
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Podobnie jak i oksymy (str. 279), również związki azoksy charakteryzują się występowaniem 
izomerii geometrycznej, np.: 


O, 


ĆeHs 

odmiana trans 


°V' 

/ N= 

CsHs 


=N‘ 


\ 


:6H 5 


odmiana cis 


Kąt a izomeru cis azoksybenzenu wynosi 106 ± 15°. 

Izomery cis związków azoksy są nietrwałe i nawet podczas krótkiego ogrzewania przechodzą 
w izomery trans, które posiadają niższe temperatury topnienia i mniejsze momenty dipolowe. 


Związki azowe 

Związkami azowymi nazywa się związki, których cząsteczki zawierają grupę 
—N=N— (grupa azowa) związaną z dwoma rodnikami węglowodorowymi. 
Podobne związki, w których jeden atom azotu grupy azowej związany jest z ato¬ 
mem węgla, a drugi z atomem jakiegoś innego pierwiastka, należą do grupy związ¬ 
ków dwuazowych Ar—N=N—X (str. 317). 

Nazwę azowego związku zawierającego dwa jednakowe rodniki, wyprowadza się 
zwykle od nazwy węglowodoru lub jego pochodnej, np. azobenzen C 6 H 5 —N= 
==N—C 6 H 5 , azotoluen CH 3 —C 6 H 4 —N=N—C 6 H 4 —CH 3 . Nazwy niesymetrycz¬ 
nych związków azowych zawierają nazwy obu związków, których rodniki wchodzą 
w skład cząsteczki azozwiązku, przy czym przedrostek 55 azo“ umieszcza się 
w środku nazwy, np. benzenoazotoluen C 6 H 5 —N=N—C 6 H 4 —CH 3 (związek ten 
nazywa się również jednometyloazobenzenem. 

Nazwy związków azowych (poza azobenzenem) muszą wskazywać położenie 
podstawionych grup w rodnikach, np.: 



Związki azowe otrzymuje się przez redukcję związków nitrowych lub związków 
azoksy, oraz przez utlenianie amin lub związków hydrazowych. Związki azowe 
są substancjami jaskrawożółtymi lub pomarańczowymi. Wchodzą one w reakcję 
ze stężonymi kwasami tworząc nietrwałe związki. 
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Związki azowe nie rozpuszczają się w rozcieńczonych kwasach, ługach i w wo¬ 
dzie, łatwo rozpuszczają się w alkoholu, eterze i benzenie. 

Azobenzen C 6 H 5 —N=N—C 6 H 5 został odkryty przez Mitscherlicha 
w 1834 r. Tworzy on lśniące czerwonopomarańczowe kryształy, topiące się 
w temp. 68°C; wrze w temp. 297,4°C. 

Przy intensywnym naświetlaniu azobenzen przechodzi częściowo w odmianę 
intensywnie zabarwioną i lepiej rozpuszczalną, wykazującą moment dipolowy. Ta 
odmiana ma temperaturę o 2—3° wyższą niż zwykła odmiana azobenzenu, w którą 
przechodzi po stopieniu. Występuje tu zjawisko stereoizomerii (odmiany cis, 
trans). Zwykły azobenzen jest odmianą trans, ponieważ nie posiada momentu 
dipolowego i tworzy izomorficzne kryształy z trans-stylbenem: 

C 6 Hśv 

; ' n=n 

X C 6 H 5 

azobenzen 



, i 

m- 

Związki hydrazowe 

16 



W wyniku ostrożnej redukęji_azozwiązków otrzymuje się związki hydrazowe: 


Ar—N=N—Ar + 2H -s- Ar—NH—NH—Ar 


mające symetrycznie rozłożone aryle. Redukq'ę prowadzi się przede wszystkim 
siarczkiem amonu lub pyłem cynkowym w roztworze alkalicznym. 

Związki hydrazowe są krystalicznymi, bezbarwnymi substancjami, nieroz¬ 
puszczalnymi w wodzie. Hydrazobenzen i związki hydrazowe szeregu benzenu są 
prawie obojętne. Już nawet pod wpływem tlenu zapowietrza utleniają się do związ¬ 
ków azowych. Podczas destylacji ulegają rozkładowi tworząc związki azowe i aminę: 

2C 6 H 5 —NH—NH—C 6 H 5 -» C 6 H 5 —N=N—C 6 H 5 + 2C 6 H 5 —NH 2 

Bardzo ważną reakcją związków hydrazowych jest reakcja przemiany w dwu- 
aminy zachodząca pod wpływem kwasów mineralnych:* 



Łatwiej przemieszczają się atomy wodoru znajdujące się w położeniu para, 
z dużo większą trudnością w położeniu orto. Ponieważ w przypadku hydrazo- 
benzenu główny produkt reakcji nazywa się benzydyną, taką przemianę nazwano 
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przegrupowaniem benzydynowym. Razem z benzydyną otrzymuje się nieco dwu- 
fenyliny (2>4'-dwuaminodwufenylu): 

h 2 n — / \ 

h 2 n // 

Przegrupowanie w pozycji orto-para nazywa się niekiedy przegrupowaniem 
dwufenylinowym. 

W pewnych przypadkach, zwłaszcza jeśli atom wodoru w położeniu para jest podstawiony 
jakimś rodnikiem, zachodzi zazwyczaj przegrupowanie nie benzydynowe, lecz tzw. semidynowe 
(tj. pólbenzydynowe) polegające na tym, że przemieszczenie atomów wodoru i wiązań zachodzi 
tylko w jednej połowie cząsteczki: 



Przy przegrupowaniu semidynowym przemieszczenie może także z achodzić w położenia orto 
i para. Semidyriy są pochodnymi aminowymi dwufenyloaminy. 

Przegrupowanie benzydynowe i semidynowe są poszczególnymi przypadkami charakterystycz¬ 
nych przemieszczeń pochodnych amin aromatycznych, zachodzącymi pod wpływem kwasów: 


i i 

H—C 6 H 4 “NH-X —^ X—CeH4—NH 2 

! 4 


w których X wchodzi zawsze w położenie para lub orto, a nie w meta: 

Oto reakcje: , 1 

C 6 H 5 —NH—Hal(Cl, Br, J) -> Hal—C 6 H 4 —NH 2 
C 6 H 5 —NH—N0 2 -> 0 2 N—C 6 H 4 —NH 2 
C 6 H5~NH—CH S CH 3 —C 6 H 4 —NH 2 

c 6 h 5 -nh- oh -> HO—c 6 h 4 —nh 2 

Hydrazobenzen C e H 5 —NH—NH—C 6 H 5 został odkryty przez N. Ń. Z i ni n a 
w 1845 r. Tworzy bezbarwne blaszki topiące się w temp. 131°C, nadzwyczaj 
łatwo utlenia się do azobenzenu. 

Benzydyna H 2 N—C 6 H 4 —C 6 H 4 —NH 2 również była otrzymana po raz pierwszy 
przez N. N. Zinina w 1845 r. Związek ten ma duże znaczenie w produkcji 
barwników azowych. Na skalę przemysłową produkuje się benzydynę przez 
redukcję nitrobenzenu pyłem cynkowym i ługiem alkalicznym i następne działa¬ 
nie na otrzymany hydrazobenzen kwasami. 
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Związki dwuazowe i dwuazosiiowe 


Związkami dwuazowymi nazywa się związki o ogólnym wzorze R—N 2 —X. 
W związkach dwuażowych, w odróżnieniu od związków azowych, grupa składa¬ 
jąca się z dwu atomów azotu związana jest tylko z jedną resztą węglowodoru, 
drugi podstawnik X (organiczny lub nieorganiczny) związany jest z grupą R—N 2 — 
za pośrednictwem atomu innego pierwiastka niż węgiel. 

Określeniu temu nie odpowiadają alifatyczne związki dwuazowe >C=N=N (t. I, str. 669). 
Jeśli jednak przeprowadzi się analogię pomiędzy reakcjami alifatycznych związków dwuazowych 
‘ i- reakcjami aromatycznych związków dwuazowych 3 to ta nieprawidłowa nazwa — alifatyczne 
związki dwuazowe — jest ciągle jeszcze najbardziej właściwa. 

Pierwsze aromatyczne związki dwuazowe, nietrwałe produkty reakcji kwasu azo¬ 
tawego z solami amin pierwszorzędowych, odkryto w latach 1858—1862 (Gr iessa). 
Aromatyczne związki dwuazowe mogą mieć budowę dwojakiego rodzaju: 

R—N=N—X lub \r— n]x 

III 

N 

W przeciągu kilkudziesięciu lat wszystkim aromatycznym związkom dwuazo- 
wym przypisywano budowę zgodną z pierwszyxn.,HZQrem....Prugi wzó^gafeOŚKicie 
odrzucano. Późniejsze badania, zwłaszcza Ba mb erg er a i Hantzscha, wy¬ 
kazały możliwość istnienia zarówno związków dwuazowych o budowie Ar— 
=N—X (rzeczywiste związki dwuazowe), jak i związków o budowie: 

Ar— n"|x~ 

N 

zwanych solami dwuazoniowymi (analogicznie do soli amoniowych, do których 
są bardzo podobne). Na przykład związek: 


N 

nazywa się chlorkiem benzenodwuazoniowym. 

Podczas ostrożnego działania kwasem azotawym na sole amin I-rzędowych, 
w przeciwieństwie do analogicznej reakcji z aminami alifatycznymi, nie nastę¬ 
puje wydzielenie się azotu i zamiana grupy aminowej na grupę hydroksylową 
(t. I, str. 257), lecz otrzymuje się sól zasady dwuazoniowej. Najczęściej reakcję 
tę prowadzi się w silnie kwaśnym roztworze aminy, dodając roztwór azotynu sodu: 

[C 6 H 5 NH 3 ] Cl + NaN0 2 + HC1 C 6 H 5 N 2 C1 + NaCl -f 2H a O 
i oziębiając mieszaninę reagującą śniegiem lub lodem, ponieważ wiele soli 
dwuazoniowych rozkłada się w temperaturze pokojowej, ^amiast azotynów 
nieorganicznych używa się często azotynu amylu: 


U 


[QH 5 NH 3 ]N0 3 Jf NO—OC 5 H n [C 6 H 5 N 2 ]NO s + H 2 0+C 5 H n 0H 
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Reakcja ta nosi nazwę reakcji dwuazowania i jest jedną z ważniejszych reakcji 
związków aromatycznych. 

Sole dwuazoniowe są w większości przypadków łatwo rozpuszczalne w wo¬ 
dzie, a roztwory ich wykazują odczyn obojętny. W roztworach wodnych są prawie 
całkowicie zdysocjowane na jony, tj. zachowują się jak sole mocnych zasad. 

Sole dwuazoniowe można otrzymać bezpośrednio w stanie stałym przepuszczając tlenki azotu' 
przez stałe sole aniliny oraz przez działanie kwasem azotawym na alkoholowe roztwory I-rzędo¬ 
wych amin aromatycznych lub roztwory tych amin w lodowatym kwasie octowymi Sole wielu 
zasad dwuazoniowych są trudno rozpuszczalne w alkoholu i kwasie octowym* dzięki czemu wy¬ 
trącają się w postaci krystalicznej. 


Po dodaniu do roztworu soli dwuazoniowej równoważnej (molowo) ilości 
ługu lub wilgotnego tlenku srebra powstaje wodorotlenek dwuaźóniozoy: 


Ar—N 

Cl- -F AgOH [Ar—N 

'.■iii 

III 

N _ 

. L K_ 


OH- + AgCl 


Powstały roztwór wykazuje odczyn silnie zasadowy oraz przewodzi prąd 
elektryczny. Jednakże zarówno zasadowość, jak i przewodnictwo elektryczne 
roztworu szybko zmniejsza się. 

W przypadku użycia nadmiaru ługu następuje szybką izomeryzacja powstałego 
wodorotlenku’ dwuazoniowego i powstaje dwuazan , będący już rzeczywistym 
związkiem dwuazowym: 


Ar—N 


OH- + NaOH -> Ar—N=N—ONa + H-O 




Według Hantzscha dwuazany metali alkalicznych, podobnie jak oksymy 
(str. 280), mogą istnieć w dwu odmianach stereoizomerycznych. Początkowo 
z wodorotlenku dwuazoniowego powstają mniej trwałe syn-dwuazany, które pod 
wpływem stężonych roztworów wodorotlenków metali alkalicznych izomeryzują 


do trwalszych anti-dwuazanów: 



Ar—N 

Ar—N 


II . 

NaO—N 

11 

N—ONa • 


syn-dwuazan 

anti-dwuazan 

Związki analogiczne do dwuazanów można 

otrzymać również z cyjanków i siarczynów dwu- 

azoniowych: 




c 6 h 6 -n1gn- 

C 6 H 5 —N-N—CN 


li 

cyjanek dwuazowy 


c 6 h 5 -ń 
. III 

N 


SO s Na- C 6 H 5 —N=N—SO s Na 

benzenodwuazosulfonian 
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Związki te mogą występować w odmianach syn i anti. 

Oznaczenie konfiguracji tych substancji jest oparte na zdolności związków syn-dwuazowych 
do znacznie łatwiejszego niż w przypadku związków anti-dwuazowych, wydzielania azotu, przy 
czym aryl łączy się z resztą kwasową: 

, C 6 H 5 -N 

' ■ II N 2 -f C 6 H 5 —CN 

NC—N 

co tłumaczy przestrzenne zbliżenie arylu i reszty kwasowej do siebie. 

Jednakże tego rodzaju wyrażanie konfiguracji spotyka się z poważnymi sprzeciwami (np. 
patrz str. 282). 

W wyniku ostrożnego działania kwasami mineralnymi na dwuazany można 
otrzymać kwas, z którego powstał dwuazan: 

C 6 H 5 —N-=N—ONa + HC1 C 6 H 5 —N=N—OH + NaCl 

Tego rodzaju kwasy nazywają się kwasami dwuazowymi. W obecności kwasów 
mineralnych przechodzą one w sole dwuazoniowe: 


C 6 H 5 —tN=N—OH + HC1 




Cl“ + h 2 o 


Z podanego wywodu wynika, że wodorotlenki dwuazoniowe są jednocześnie silnymi 
zasadami i pseudokwasami , a kwasy dwuazowe—jednocześnie kwasami (średniej 
mocy) i pseudozasadami* 

Zarówno sole dwuazoniowe, jak i rzeczywiste związki dwuazowe, są związkami 
bardzo nietrwałymi. Podczas ogrzewania wybuchają one łatwiej lub trudniej, 
niektóre z nich są nadzwyczaj wybuchowe. Związki dwuazowe ulegają rozkładowi 
również w roztworach, częściowo już w temperaturze pokojowej. 

Związki dwuazowe należą do najbardziej aktywnych chemicznie związków 
organicznych. Za pomocą związków dwuazowych można otrzymać związki 
należące do wszystkich klas związków aromatycznych z wyjątkiem aldehydów 
i ketonów. Dlatego też w szeregu aromatycznym reakcje związków dwuazowych 
mają ogromne znaczenie. 

/_ Reakęję związków dwuazowych dzielą się ną dwie grupy: 1) reakcje przebiega¬ 
jące z wydzieleniem azotu, 2) reakcje przebiegające bez wydzielenia azotu. 

Reakcje przebiegające z wydzieleniem azotu. 

1. Zamiana grupy dwuazoniowej na hydroksylową. W zakwaszo¬ 
nych, wodnych roztworach soli dwuazoniowych zachodzi (szybciej przy ogrze¬ 
waniu) zamiana grupy dwuazoniowej na hydroksylową i otrzymuje się fenole: 

/ [C 6 H 5 N 2 ]HS0 4 + h 2 o -* c 6 h 5 oh -f n 2 + h 2 só 4 


* Zbadanie budowy związków dwuazowych, soli dwuazoniowych, kwasów dwuazowych itd. 
jest wynikiem wieloletnich badań dwu wielkich organików niemieckich E. Bambergera (1857— 
1932) i Artura Hantzscha (1857—1935). Interpretacja wyników doświadczeń wywoływała ostre 
dyskusje między nimi. 
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2. Usunięcie i wy miana grupy dwuazoniowej na al koksy 1. Przy goto¬ 
waniu soli dwuazoniowych z alkoholem zachodzą dwie reakcje, przy czym 
w każdym poszczególnym przypadku jedna z nich ma przewagę: 

a. Przemiana związków dwuazoniowych w węglowodory aromatyczne (reakcja 
usunięcia grupy N 2 )> której towarzyszy utlenienie alkoholu do aldehydu: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 + CH 3 CH 2 OH -> C 6 H 6 + CH 3 CHO + N 2 + HC1 

b. Wymiana grupy dwuazoniowej na alkoksyl z utworzeniem eterów fenolu: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 + C 2 H 5 OHCeHsO—C 2 H 5 4-N 2 + HCl 

3. Wymiana grupy dwuazoniowej na chlorowiec.Z różnymi chloro¬ 
wcami reakcja: 

[ArN a ]X -*■ ArX + N 2 
przebiega w różnych warunkach. 

a. Wymiana grupy dwuazoniowej na jod z utworzeniem jodoaryli zachodzi pod¬ 
czas zwykłego ogrzewania roztworów soli dwuazoniowych z jodkiem potasu. 

b. Chloro- i bromoaryle w nieobecności katalizatorów powstają z niewielką 
wydajnością, jednak w obecności odpowiednich katalizatorów reakcja zachodzi 
bardzo dobrze. 

Gattermann zastosował w tej reakcji drobno sproszkowaną miedź meta¬ 
liczną. Sandmeyer opracował tę reakcję bardzo szczegółowo i wykazał, że rów¬ 
nież katalitycznie działają sole jednowartościowej miedzi (CuCl, CuBr itd.). 
Reakcję Sandmeyera prowadzi się albo dodając gotową sól miedziawą, albo 
uprzednio ogrzewając opiłki miedzi z odpowiednim kwasem, a następnie stopnio¬ 
wo wprowadzając roztwór związku dwuazoniowego. 

W celu osiągnięcia dobrej wydajności konieczny jest duży nadmiar chlorków lub bromków* 
lub odpowiednich kwasów chlorowcowodorowych. 

c. Wymiana grupy dwuazoniowej na fluor zachodzi w wyniku ostrożnego roz¬ 
kładu termicznego soli dwuazoniowych kwasu fluoroborowego: 

[C 6 H 5 N 2 ]BF 4 -*• c 6 h 5 f + n 2 + BF S 

Sole te można łatwo wydzielić w postaci krystalicznej po dodaniu do roztworu 
soli dwuazoniowej kwasu fluoroborowego, otrzymanego przez wprowadzenie 
kwasu borowego lub bezwodnika tego kwasu do roztworu kwasu fluoroborowego. 

Borofluorki, w odróżnieniu od innych soli dwuazoniowych, nie są wybuchowe. 

4. Wymiana grupy dwuazoniowej na cyj ano w ą. Wymiana na grupę 
cyjanową zachodzi łatwo pod wpływem cyjanku miedziawego, np. : 

2[C 6 H 5 N 2 ]C1 + KCu(CN) 2 4- 2(^H S CN.+ 2N 2 + CuCl + KC1 

5. Wymiana grupy dwuazoniowej na siarkę. Przy działaniu na sole dwuazoniowe ksanto- 
genianem potasu (patrz t. I, str. 747) początkowo otrzymuje się ksantogenian dwuazoniowy: 

[ArNJCl + KS—CS—OC 2 H 5 ~> [ArNJS—CS—OC 2 H 3 + KC1 
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który przy ogrzewaniu przechodzi w ester kwasu ksantogenowego ArS—CS—OC 2 H 5 . Przez 
zmydlenie otrzymanego estru otrzymuje się tiofenol Ar—SH (merkaptan aromatyczny). 

6. Wymiana grupy dwuazoniowej na rodnik aromatyczny. Nie¬ 
kiedy zachodzi podstawienie rodnikiem aromatycznym (szczególnie łatwo, kiedy 
w reakcji bierze udział suchy związek dwuazoniowy); za przykład może służyć 
reakcja powstawania dwufenylu: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 + CgHg -> C 6 H 5 —C 6 H 5 '+ N 2 + HCl 

Reakcja zachodzi z niewielką wydajnością. 

7. Zamiana grupy dwuazoniowej na reszty chlorowcowych soli 
metali (rtęciowanie itp.). W obecności sproszkowanej miedzi sól podwójna 
chlorku benzenodwuazoniowego z chlorkiem rtęciowym daje mieszany, metalo¬ 
organiczny związek rtęci (A. H. Niesmiejaiiow): 

[C 6 H 5 N 2 ]C1. HgCl 2 + 2Cu -> C 6 H 5 —HgCl + N 2 + 2CuCl 

Podobnie przebiega reakcja z niektórymi innymi solami (patrz str. 334), np. 
z SbCl 3 , BiCl 3 , SnCl 4 (A. N. Niesmiejanow, K. A. Koczeszkow). 

Reakcje związków dwuazowych zachodzące bez wydzielenia azotu. 

1. Tworzenie się związków dwuazoaminowych. Przez działanie na 
sole dwuazoniowe I-rzędowymi aminami aromatycznymi w środowisku słabo 
kwaśnym otrzymuje się zwykle związki dwuazoaminowe, inaczej anilidy związków 
dwuazowych, przy czym grupa ArN 2 wchodzi na miejsce atomu wodoru w grupie 
aminowej: 

ci- + nh 2 —c 6 h 5 -> c 6 h 5 —ń=N—nhc 6 h 5 -f HCl 

dwuazoaminobenzen 
(r f 98°C) 

Pod wpływem nadmiaru kwasu mineralnego zachodzi reakcja odwrotna — 
tworzenia się soli dwuazoniowej i chlorowodorku aniliny: 

C 6 H 5 —N=N—NHC 6 H 5 + 2HC1—> C 6 H 5 N 2 C1 + [C 6 H 5 HNJC1 

Związki dwuazoaminowe są żółtymi, krystalicznymi substancjami, przy ogrze¬ 
waniu rozkładają się ż lekkim wybuchem. Przy ogrzewaniu z solami amin I-rzędo- 
wych ulegają przegrupowaniu do związków aminoazowych , należących do barwni¬ 
ków azowych: 

C 6 H 5 —N—N-j-NH — ^ i *y — CsHs-N—' N—^>—NH 2 

aminoazobenzen 

W odróżnieniu od zwykłych reakcji izomeryzacji pochodnych aniliny (str. 316) 
w tym przypadku zachodzi przegrupowanie wewnątrzcząsteczkowe: cząsteczka 
aniliny początkowo odszczepia się, aby następnie przyłączyć się w innym poło¬ 
żeniu. 

Podstawy chemii organicznej 21 


c 6 h 5 -n 

III 

N 
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Przy działaniu solami benzenodwuazoniowymi na toluidyny oraz solami tolueno- 
dwuazoniowymi na anilinę powinno otrzymać się dwa izomery C 6 H 5 —N= 
=N—NH—C 8 H 4 CH 3 i C 6 H 5 —NH—N=N—C 6 H 4 CH 3 . Jednak w obu przy¬ 
padkach otrzymuje się substancję, która, biorąc udział w reakcjach, zachowuje 
się jak mieszaniną dwu izomerów, występuje tu więc zjawisko tautomerii. 

2. Powstawanie związków aminoazowych i hydroksyazowych. 
Jeżeli działa się solami dwuazoniowymi na III-rzędowe aminy aromatyczne oraz 
na m-dwuaminy lub fenole, to reszta ArN 2 wchodzi do pierścienia benzenowego. 
W wyniku reakcji otrzymuje się związki aminoazowe (odpowiednio związki 
hydroksyazowe) należące do barwników azowych: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 + C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 -> C 6 H 5 -N=N—C 6 Hf-N(CH 3 ) 2 + HC1 
[C 6 H 5 No]C1 + C 6 H 6 OH -* C 6 H 5 —N=N—+ HC1 

n ■ 

Grupa ArN a wchodzi w położenie para względem znajdujących się w pierście¬ 
niu podstawników, a jeśli położenie para jest zajęte — to w orto. Tego rodzaju 
reakcje noszą nazwę reakcji sprzęgania. 

3. Redukcja. Przy redukcji związków dwuazowych otrzymuje się hydrazyny 
aromatyczne: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1-+ 4H -* C 6 H 5 NH—NH 2 + HC1 

4. Reakcje ze związkami zawierającymi ruchliwy atom wodoru. Podczas dzia¬ 
łania solami dwuazoniowymi na ester malonowy, acetylooctowy lub inne związki zawierające 
ruchliwe atomy wodoru przy atomie węgla otrzymuje się hydrazony, np.: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 + CH 2 (COOC 2 H 5 ) 2 -> C 6 H 5 —NH—N = C(COOC 2 H 5 ) 2 + HC1 

hydrazon estru kwasu mezoksalowego 

Prawdopodobnie, jako produkt przejściowy, powstaje tu mieszany (alifatyczno-aromatyczny) 
związek dwuazowy o wzorze C 6 H 5 —N—N-—CH(COOC 2 H 5 ) 2 . 

5. Utlenianie. Przez utlenianie dwuazanów metali alkalicznych można otrzymać sole fenylo- 
nitroaminy C 6 H 5 —NH-^-N0 2 (str. 301). Związek ten izomeryzuje pod wpływem kwasów mi¬ 
neralnych tworząc mieszaninę o- i p-nitroaniliny (str. 316). 


Hydrazyny 

Hydrazyny aromatyczne powstają przez podstawienie atomów wodoru w hydra¬ 
zynie rodnikami aromatycznymi: 

Ar \ 

Ar—NH—NH 2 N—NH 2 itd. 

Ar/ 

Do hydrazyn aromatycznych należą także związki hydrazowe (str. 315). 

I-rzędowe hydrazyny aromatyczne otrzymuje się przez redukcję związków 
dwuazowych (E. Fischer). Sól dwuazoniową poddaje się zazwyczaj redukcji 
za pomocą cyny i kwasu solnego. Fenylohydrazynę otrzymuje się często także 
przez redukcję (cynkiem i kwasem octowym) soli kwasu dwuazobenzenosulfo- 
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nowego, otrzymywanej przez działanie siarczynu sodowego na sól dwuazoniową 
(str. 318): 

C 6 H 5 —N=N—S0 3 Na + 2H -> C 6 H 5 —NH—NH—S0 3 Na 
C 6 H 5 —NH—NH—S0 3 Na + H a O C 6 H 5 —NH—NH 2 + NaHS0 4 

fenylohydrazyna 

Hydrazyny fł-rzędowe można otrzymać przez redukcję II-rzędowych nitrozoamin: 

CeH 5 \^ C 6 H 5 \ 

N—NO + 4H, -> N—NH 2 + H 2 0 . 

CH 3 / CH 3 / 

I-rzędowe hydrazyny w reakcji z jodkiem alkilu dają mieszaninę izomerów II-rzędowej hydra¬ 
zyny i alifatyczno-aromatycznego związku hydrazowego, np.: 

C 6 H 5 —NH—NH 2 + CHJ— -> C 6 H 5 —NH—NH—CH 3 

C 6 H 5 v 

—> • N—NH 2 

gh/ 

Produktami wyczerpującego alkilowania są IV-rzędowe sole typu: 

C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 1 C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 

i P i i J- 

nh 2 J i nhch 3 

Hydrazyny aromatyczne są to ciecze lub substancje stałe o własnościach silnie 
trujących, trudno rozpuszczalne w wodzie, łatwo w alkoholu i eterze. Podczas 
destylacji pod zwykłym ciśnieniem ulegają częściowemu rozkładowi. Są one 
mocnymi zasadami, tworzą trwałe sole z jednym równoważnikiem kwasu. 

I-rzędowe -hydrazyny są bardzo silnymi reduktorami. Ulegają powolnemu 
utlenieniu tlenem powietrza (ciemnienie) oraz redukują odczynnik Fehlinga 
nawet w temperaturze pokojowej. Wiele słabych utleniaczy, jak np. sole mie¬ 
dziowe, chlorek żelazowy itp. utlenia hydrazyny I-rzędowe do węglowodorów 
aromatycznych: 

C 6 H 5 —NH—NH 2 + O -> C 6 H c + N 2 + H 2 0 

Podczas utleniania powstają prawdopodobnie najpierw wodorowe związki dwuazowe (wo¬ 
dorki dwuazowe) 

C 6 H 5 —NH—NH 2 + O C 6 H 5 —N=N—H + H a O 

Dalsze utlenianie prowadzi do otrzymania wodorotlenku dwuazoniowego lub soli dwuazo- 
niowych • 

C 6 H 5 —NH—NH 2 + 20 ^ rC 6 H 5 -N]0H + H a O 

1 i 

C 6 H 5 —NH—NH 2 + 2Br a -> re 6 H 5 —NlBr + 3HBr 

N 


21 * 
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które zwykle., szczególnie w obecności katalizatorów^ już w chwili powstania^ ulegają , dalszym 
przemianom związanym z wydzieleniem azotu, np.: 

C 6 H 5 —N]Br -> C 6 H 5 Br -f N 2 

iii . . • 

N 

Przy działaniu silnymi środkami redukującymi na hydrazyny następuje rozerwa¬ 
nie wiązania pomiędzy dwoma atomami azotu: 

C 6 H 5 NH—NH 2 + 2H -» C 6 H 5 —NH 2 + NH 3 

Atom wodoru w grupie NH I-rzędowych hydrazyn można podstawić atomem 
sodu. Działając związkami acylującymi na powstały związek otrzymuje się 
hydrazydy kwasów (a-hydrazydy): 

C 6 H 5 —NNa—NH 2 + CHoCOCl ->■ C 6 H 5T -N(COCH 8 )—NH 2 + NaCl 

Przez działanie kwasami, bezwodnikami kwasowymi lub. chlorkami kwasów 
na hydrazyny otrzymuje się izomery^-hydrazydów — ^-hydrazydy: 

C 6 H 5 —NH—NH a + CH.,COOH -•» C 6 H 6 —NH—NH— COCH s + H a O 

Jedną z ważniejszych reakcji hydrazyn zawierających grupę NH 2 jest reakcja 
ze związkami mającymi grupę karbonylową; w wyniku reakcji powstają hydrążony 
i wydziela się woda (t.I, str. 234). Hydrazony są wykorzystywane do identyfikacji 
związków zawierających grupę karbonylową. W tym celu stosuje się często hydra¬ 
zyny podstawione w pierścieniu, np. p-chlorofenylohydrazynę (substancja kry¬ 
staliczna, t t 90°C), p-bromofenylohydrazynę (t, 106°C), p-nitrofenylohydrazynę 
(r t 157°C). Takie podstawione hydrazyny otrzymuje się z odpowiednio podsta¬ 
wionych związków dwuazoniowych. 

Do identyfikacji związków karbonylowych oraz do jakościowego i ilościowego oznaczania 
tych związków stosuje się obecnie 2j4-dwunitrofenylohydrazynę (czerwone igły 3 t t 198°C) otrzy¬ 
mywaną przez działanie hydrazyny na 2 J 4-dwunitrochlorobenzen. 

Fenylohydrazyna C 6 H 5 —NH—NH 2 tworzy kryształy o temp. topnienia 
19,6°Q wrzenia 243,5°C. Fenylohydrazyna jest ważnym półproduktem w prze¬ 
myśle barwników oraz farmaceutycznym i z tego względu jest produkowana 
w dużych ilościach w przemyśle. 

Dwufenylohydrazyna (C 6 H 5 ) 2 N — NH 2 topi się w temp. 34 3 5°C. Jest otrzymywana przez 
redukcję dwufenylonitrozoaminy. Dwufenylohydrazyna tworzy hydrazony tylko z aldozami., 
nie tworzy ich z ketozami. 

Czterofenylohydrazyna (C 6 H 5 ) 2 N—N(C 6 H 5 ) 2 jest otrzymywana przez utlenianie dwufenylo- 
aminy. Czterofenylohydrazyna posiada zdolność dysocjacji na dwie cząsteczki dwufenyloazotu 
(C 6 H 5 ) 2 N 3 tj. związku będącego organicznym odpowiednikiem tlenku azotu NO (patrz str. 439) 
zawierającego dwu wartościowy atom azotu (Wieland). 
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POCHODNE BENZENU ZAWIERAJĄCE FOSFOR, ARSEN, ANTYMON 

Związki aromatyczne zawierające fosfor, arsen i antymon można podzielić 
na trzy grupy: 1) związki zawierające trójwartościowy pierwiastek, 2) zawierające 
pięciowartościowy pierwiastek, 3) związki oniowe, w których pierwiastek tworzy 
kation zasady czwartorzędowej. 


Związki fosforu 

Przy działaniu na benzen trójchlorkiem fosforu w obecności chlorku glinu 
lub przy przepuszczaniu mieszaniny par benzenu i trójchlorku fosforu przez 
rozżarzoną rurkę (temp. ~700°C) wypełnioną stłuczką niewypalonej porcelany 
powstaje chlorek fosfenihi (A. E. Arbuzów): 

C 6 h 6 • PCI., -> C 6 h 5 —PC1 2 HC1 

Chlorek fosfenilu (dwuchlorek fenylofosfiny, fenylodwuchlorofosfina) C 6 H B —PC1 3 
jest bezbarwną cieczą, dymiącą na powietrzu, wrzącą w temp. 224,6°C (c. wł. 
d‘f = 1,319). Jest on substancją wyjściową do otrzymywania większości innych 
aromatycznych związków fosforu. 

Chlorek fosfenilu przyłącza chlor, tworząc C 8 H 5 —PC1 4 , oraz tlen tworząc 
C 6 H 5 —POCla- Reaguje bardzo burzliwie z siarką przechodząc w C 6 H B —PSCIa. 
Chlorek fosfenilu ulega hydrolizie pod wpływem wody: 

C 6 H 5 —PC1 2 + 2H a O -* C 6 H 5 —P(OH) 2 + 2HC1 

Powstający kwas fenylofosfonawy (hydrat tlenku fenylofosfiny) jest substancją 
krystaliczną, tworzy bezbarwne blaszki topiące się w temp. około 70°C. 

Podczas suchej destylacji ulega on reakcji dysproporcjonowania: 

3C 6 H 5 P(OH) 2 ^ 2C 6 H 5 —PO(OH) 2 + C 6 H 5 PH 2 
kwas fenylo- kwas fenylofos- fenylo¬ 
fosfonawy, fonowy fosfina 

fosfinawy) finowy) 

Fenylofosfina jest cieczą o odrażającym zapachu (t mz 160—161°C, c. wł. df = 
— 1,001). Na powietrzu ulega szybkiemu utlenieniu dó kwasu fenylofosfonawego, 
z suchym jodowodorem tworzy bezbarwne kryształy jodku fenylofosfoniowego 
[C 6 H 5 —PH S ]J, który pod wpływem wody rozszczepia się na HJ i C 6 H 5 PH 2 . 

W przeciwieństwie do aniliny, której jest analogiem, fenylofosfina nie tworzy 
z fosgenem produktu analogicznego do dwufenylomocznika, lecz ulega przemianie : 

C c H ; ,—PH 2 ~ 2COCl« ^ C c H 5 PC1 2 !• 2CO + 2IIC1 ' 

Podobnie przy ogrzewaniu fenylofosfiny z chloroformem i wodorotlenkami 
metali alkalicznych nie powstaje związek analogiczny do fenyloizonitrylu. 
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W reakcji fenylofosfiny? z dwuchlorkiem feriylofosfiny można otrzymać fós- 
fobensen , związek analogićzny do azobenzenu. Jest to żółtawy proszek topiący 
się w temp. 149—150TJ. 

Kwas fenylofosfonowy C 6 H 5 —PO(OH) 2 tworzy bezbarwne kryształy (t t . 158°C) 
łatwo rozpuszczalne w wodzie. Otrzymuje się go przez hydrolizę C 6 H 5 PC1 4 
lub C fi H 5 POCl 2 , częściej przez hydrolizę C 6 H 5 —PĄ i utlenienie powstałego 
C 6 H b P(OH) 2 . 

Przy stapianiu soh sodowej kwasu fenylofosfonowego z wodorotlenkiem sodu 
nie powstaje fenol, lecz zachodzi odszcZepienie benzenu. Przez ogrzewanie tego 
kwasu, z jego chlorkiem otrzymuje się dwutlenek fenylofosfiny 

C 6 H 5 —PO(OH) 2 + C 6 H 5 POCl 2 -» 2C 6 H 5 P0 2 + 2HC1 

Dwutlenek fenylofosfiny jest analogiem nitrobenzenu; jest to biały drobno- 
krystaliczny proszek, topiący się w temp. 100°C. Jest on dość łatwo rozpuszczalny 
w benzenie, chciwie pochłania parę wodną przechodząc przy tym W kwas 
fenylofosfonowy, którego jest bezwodnikiem. 

Długie ogrzewanie dwuchlorku fenylofosfiny w temp. 320°C w zatopionych 
rurkach prowadzi do otrzymania trójchlorku fosforu i chlorku dwufenylofosfiny: 

—PCI 2 -> (C 6 H 5 ) 2 PC1 + PCl a 

Chlorek dwufenylofosfiny (dwufenyloćhlorofosfina) jest bezbarwną, oleistą cieczą, 
destylującą pod zwykłym ciśnieniem w temp. 320°G (c. wł. wynosi d]f = 1,2295). 
Ulega hydrolizie tworząc kwas dwufenylofosfinowy i dwufenylofosfinę: 

2(C 6 H 5 ) 2 PC1 + 2H a O (C 6 H 5 ) 2 PO(OH) + (C 6 H 5 ) 2 PH + 2HC1 

Kwas dwufenylofosfinowy otrzymuje się także przez hydrolizę (C 6 H 5 ) 2 PQ 3 
i utlenianie dwufenylofosfiny. Tworzy on bezbarwne, cienkie igły (t t . 190°C). 
Dwufenylofosfina jest gęstą, oleistą cieczą o bardzo nieprzyjemnym zapachu. 
Temperatura wrzenia wynosi 280°C. Ulega łatwo utlenieniu na powietrzu. 

Przy działaniu bromkiem fenylomagnezowym na trójchlorek fosforu lub przy 
działaniu chlorobenzenu i trójchlorku fosforu oraz sodu otrzymuje się trójfeny- 
lofosfinę: . • 

3C 6 H 5 C1 + PClg + 6Na -> (C 6 H 5 ) 3 P + 6NaCl 

Trójfenylofosfina tworzy kryształy topiące się w temp. 79°C, destyluje w temp. 
188°C (ciśnienie 1 mmHg). Łatwo utlenia się powietrzem, przechodząc w tlenek 
trójfenylofosfiny (bezbarwne kryształy t t . 156°C). Trójfenyloamina nie przyłącza 
chlorowcoalkanów i nie tworzy soh, natomiast trójfenylofosfina przyłącza je two¬ 
rząc sole alkilotrójfenylofosfoniowe. 

Wittig otrzymał pięciofenytofosfor w postaci kryształów nierozpuszczalnych w wodzie., topią¬ 
cych się w temp. 124°C (z rozkładem)., przez działanie fenylolitu na jodek ęztęrofenylofosfoniowy, 
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Przez działanie związków magnezoorganicznych ną dwuchlorek fenylofosfiny 
i na chlorek dwufenylofosfiny można otrzymać mieszane alkiloarylofosfiny. 
Należy zaznaczyć, że tlenek metyloetylofenylofosfiny (C 6 H 5 )(C 2 H g )(CH 3 )PO 
udało się rozdzielić na optycznie czynnie izomery przestrzenne (Meisenheimer). 


Związki arsenu 

Aromatycznymi związkami arsenowymi zainteresowano się przed 40—50 laty. 
Jednym z powodów tego zainteresowania były prace Ehrlicha (1910—1911), 
które wykazały, że związki arsenoorganiczne posiadają działanie lecznicze w przy¬ 
padku syfilisu i innych chorób wywołanych pasożytami krwi. Wtedy dokonano 
syntezy szeregu różnorodnych związków arsenoorganicznych (jak wiadomo, 
preparat Ehrlicha — salwarsan był kolejnym 606 związkiem), w związku z czym 
chemicy musieli wyszukiwać i opracowywać nowe metody syntezy. Z drugiej 
strony, w czasie pierwszej wojny światowej niektóre pochodne arsenawe były 
stosowane jako bojowe środki trujące. Prace badawcze w dziedzinie związków 
arsenoorganicznych były prowadzone w związku z poszukiwaniami bardziej 
efektywnych środków tego rodzaju. 

Jednym z prostszych sposobów otrzymywania związków arsenoorganicznych 
jest reakcja działania sodem na mieszaninę chlorobenzenu i trójchlorku arsenu, 
prowadząca do utworzenia się trójfenyloarsyny: 

3C 6 H 5 C1 + AsC1 3 + 6Na -> (C 6 H 5 ) 3 As + 6NaCl 

Podczas ogrzewania trójfenyloarsyny z trójchlorkiem arsenu otrzymuje się 
dwufenylochloroarsynę lub feny 1 o dwu c h 1 o r o ar s ynę lub ich mieszaninę, zależnie 
od ilości wprowadzonego do reakcji AsCl 3 : 

2(C 6 H 5 ) 3 As + AsC1 3 -> 3(C 6 H 5 ) 2 AsC1 
(C„H 5 ) 3 As + 2AsC1 3 -> 3C 6 H 5 — AsC1 2 

Chloroarsyny mogą być otrzymane również za pomocą związków metaloorga¬ 
nicznych, np. ze związków rtęcioorganicznych: 

(C 6 H 5 ) 2 Hg + AsC1 3 -> (C 6 H 5 ) 2 AsC1 + H g a 2 
C 6 H 5 —HgCl + AsC1 3 -» C 6 H 5 — AsC1 2 + HgCl 2 

Dwufenylochloroarsyna (chlorek dwufenyloarsyny) (C 6 H 5 ) 2 AsC 1 jest substancją 
krystaliczną : odmiana trwała topi się w temp. 44°C, nietrwała — w około 18,3°C. 
Destyluje pod ciśnieniem atmosferycznym w temp. 333°C z częściowym rozkła¬ 
dem, przy ciśnieniu 16 mmHg temperatura destylacji wynosi 193°C. Fenylo- 
dwuchloroarsyna (dwuchlorek fenyloarsyny) C 6 H 5 —AsClg jest ruchhwą, ciężką 
cieczą, wrzącą w temp. 257°C (df — 1,625). 
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Aromatyczne chlorowcoarsyny stosunkowo łatwo hydrolizują się pod wpływem 
wody; reakcja jest odwracalna — w wyniku hydrolizy tworzą się tlenki arsyn: 
2(C 6 H 5 ) 2 AsC1 + HOH (C 6 H 5 ) a As—O—As(C 6 H 5 ) 2 + 2HC1 

C 6 H 5 — AsC1 2 + HOH C 6 H 6 —-AsO + 2HG1 - ł 

Tlenek dwufenyloarsyny [(C s H s ) 2 As] 2 0 tworzy kryształy, prawie nierozpusz¬ 
czalne w wodzie, topiące się w temp. 92,5—93,5°C. Tlenekfenyloarsyny C 6 H 5 —AsO 
topi się w temp. 144—146°C. 

O 

C6H5—A$(^ ^As-—CeHą. 

• . ■» ' o x 

Jako dimer topi się w granicach temp. 210—220°C. Tlenki arsyn łatwo ulegają 
utlenieniu do odpowiednich kwasów. 

Kwas fenyloarsonowy C 6 H 5 —AsO(OH) 2 krystalizuje z roztworu wodnego 
W postaci pryzmatów (r t 158°G). Kwas dwufenyloarsynowy (C 6 H s ) 2 AsO(OH) 
topi się w temp. 178°C. Za halogenki tych kwasów mogą być uważane pro¬ 
dukty przyłączenia chloru (lub bromu) do fenylodwuchloroarsyny lub dwu- 
fenylochloroarsyny: 

^-'6-^5^sC1 2 + Cl 2 —> C 6 H 5 AsC1 4 
(C 6 H 5 ) 2 AsC1 Cl 2 -> (C 6 H 5 ) 2 AsC1 3 

ponieważ pod wpływem wody powstałe związki przechodzą w kwasy fenylo- 
arsynowe. 

Czterochlorek fenyloarsyny 3 fenyloczterochloroarsyna (C 6 H 5 )AsC 1 4 jest cieczą 
oleistą, łatwo krzepnącą na substancję krystaliczną (ż t 45°C). 

Trójchlorek dwufenyloarsyny (dwufenylotrójcliloroarsyna, trójchlorek dwufeny- 
loarsenu) (C 6 H 5 ) 2 AsQ 3 , substancja krystaliczna, topiąca się w temp. 191 °C. 

Dwuchlorek trójfenyloarsyny (trójfenylochloroarsyna, (C 6 H 5 ) 3 AsCl 2 tworzy 
blaszki, topiące się w temp. 174°C. Otrzymuje się go w reakcji przyłączania chloru 
do trójfenyloarsyny. W wyniku hydrolizy dwuchlorku trójfenyloarsyny otrzymuje 
się wodzian tlenku trójfenyloarsyny (C 6 H 5 ) 3 As(OH) 2 , który przy ogrzewaniu do 
temp. 105—110°C traci wodę i przechodzi w tlenek trójfenyloarsyny (C 6 H 5 ) 3 AsO 
(t t i89°c). ; 

Przez energiczną redukcję kwasów arsynowych, tlenków arsyn oraz chlorow- 
coarsyn można otrzymać czysto aromatyczne arsyny. Na przykład redukcja 
kwasu fenyloarsonowego lub tlenku fenyloarsyny cynkiem i kwasem solnym 
prowadzi do powstania fenyloarsyny: 

C 6 H 5 — AsO(OH ) 2 -f 6H -> C 6 H 5 — AsH 2 + 2H 2 0 

Fenyloarsyna C 6 H 5 AsH 2 jest cieczą oleistą, łatwo utleniającą się na powietrzu, 
o odrażającym zapachu przypominającym zapach izonitryli, wrze w temp. 148°C. 
Jest ona arsenowym analogiem aniliny, nie wykazuje jednak własności zasado¬ 
wych. 
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Przez redukcję kwasu dwufenyloarsynowego można otrzymać jeszcze łatwiej 
utleniającą się dwufenyloarsynę (C 6 H 6 ) 2 AsH (ciecz oleista, t wrz . 163°C, pod ciśnie¬ 
niem 20 mmHg). v , 

Trójfąnyloarsyna (C 6 H 5 ) 3 As tworzy bezbarwne kryształy (t t 58—60°C), pod. 
ciśnieniem atmosferycznym wrze w temperaturze powyżej 360°C, destyluje bez 
rozkładu. Związek ten jest nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszcza się w roz¬ 
puszczalnikach organicznych. Odmiennie niż trójfenyloamina, łatwo przyłącza 
chlorowcoalkany, tworząc związki „oniowe". 

' (C 6 H 5 ) 3 As -H CHJ -^[(CH 3 ) (C 6 H 5 ) 3 As]J 

Jodek metylotrójfenyloarsoniowy krystalizuje z roztworów wodnych w postaci 
bezbarwnych igieł (r t 121°C). Chlorek (r t również 121°C) jest łatwo rozpuszczalny 
w wodzie, daje z tlenkiem srebra wodorotlenek metylotrójfenyloarsoniowy (bez¬ 
barwne kryształy, t,. 125°C). 

Przez redukcję tlenku fenyloarsyny lub kwasu fenyloarsonowego kwasem fos¬ 
forawym lub podsiarczynami otrzymuje się arsenobenzen C 6 H B —As=As-—C 6 H 5 . 
Związek ten powstaje również w reakcji fenyloarsyny z tlenkiem fenyloarsyny: 

CgHg" - “AsUg ~h O—As—CgHg —C 6 H 5 —As—As^C 6 H 5 -fH 2 O 

Arsenobenzen tworzy bezbarwne igły ( t t 212—213°C) prawie nierozpuszczalne 
w wodzie, słabo rozpuszczalne w alkoholu/ lecz rozpuszczalne w chloroformie 
i benzenie. 

Podczas redukcji tlenku dwufenyloarsyny kwasem fosforawym otrzymuje się 
czterofenylodwuarsynę , kakodyl szeregu aromatycznego: 

2H 

(CgH 5 ) 2 As—O—As(CgH 5 ) 2 -> (CgH 5 ) 2 As—As(C 6 H 5 ) 2 -f- H a O % 

Jest on substancją krystaliczną (t t 130—130 3 5°C) 3 łatwo ulegającą utlenieniu 
tlenem powietrza oraz ulegającą samozapaleniu w podwyższonej temperaturze. 

Pochodne arsenowe podstawione w pierścieniu można otrzymać w pewnych 
przypadkach przez bezpośrednie arsenowanie amin aromatycznych i fenoli kwasem 
arsenowym/ np. 

I hN—f "/> + FMs °4 — H2N—^)^AsO(OH)2 + H2O 

\ . , • . •- • V 

Najbardziej popularną metodą otrzymywania aromatycznych związków arse¬ 
nowych jest reakcja Bartha 

C 6 H 5 —N 2 C1 + Na 2 HAsÓ 3 + NaOH C 6 H 5 —AsO(ONa) 2 + NaCl + N 2 + H a O 

Za pomocą tej metody otrzymuje się kwasy monofenyloarsonowe. Przez wprowa¬ 
dzenie roztworów soli tlenku fenyloarsyny do roztworów związków dwuazowych 
otrzymuje się kwasy dwufenyloarsynowe: 

CgHsAs^O + 2NaOH f C 6 H 5 —As(OŃa) 2 + H a O 
CęHę—N ? Q: + CęH § —As(ONa) ? ^ (CęHś) ? AsO(ONa) + NaQl + N ? 
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Przez redukcję kwasów arsynowych można otrzymać inne aromatyczne po¬ 
chodne arsenu. 

Interesującą metodą otrzymywania jedno- i dwupodstawionych pochodnych 
arsenawych jest metoda odkryta przez O. A. Zeidego, CM. Szerlina i G. J. 
Braza, a mianowicie reakcja fenylohydrazyny z kwasem arsenowym w obecności 
soli miedzi. Prawdopodobnie powstają tu również produkty przejściowe — sole 
dwuazoniowe i związki dwuazowe. 

Dwufenylochloroarsyna (C 6 H 5 ) 2 AsC 1 i otrzymywana z niej w reakcji z cyjankiem potasu dwu - 
fenylocyjanoarsyna (C 6 H 5 ) 2 AsCN (bezbarwne kryształy, t t 35°C) w postaci par wywołują ostre 
podrażnienie górnych dróg oddechowych, czyniąc prawie niemożliwe normalne oddychanie. 
W początkowych stadiach działanie tych substancji powoduje kichanie i bolesny kaszel, dlatego 
też substancje tego typu zostały nazwane w czasie pierwszej wojny światowej gazami trującymi 
powodującymi kichanie. W celu obrony przed tego rodzaju trującymi dymami maska gazowa po¬ 
winna zawierać pochłaniacz przeciwdymny, ponieważ dymy te nie są adsorbowane ani przez 
węgiel aktywowany, ani przez pochłaniacz alkaliczny. ■ ' ■ 

Fenylodwuchloroarsyna 3 podobnie jak luizyt (t. I, str. 395), wywołuje głębokie oparzenia skóry 
oraz wykazuje bardzo wysoką ogólną toksyczność. Jako mieszanina z dwufenylochloroarsyną 
była stosowana w pociskach chemicznych (niemiecki „niebieski krzyż"). 


Związki antymonu 

W reakcji trzech cząsteczek bromku fenylomagnezowego z cząsteczką trój¬ 
chlorku antymonu powstaje trójfenylostybina (C 6 H 5 ) 3 Sb. Związek ten krystali¬ 
zuje w postaci blaszkowatych kryształów (r t 53°C). Przy nadmiarze SbCl 3 tworzą 
się w zmiennych ilościach fenylodwuchlorostybina (dwuchlorek fenylostybiny) 
C 6 H 5 —SbCl 2 (r t 62°C) i dwufenylochlorostybina (chlorek dwufenylostybiny) 
(QH 5 ) 2 SbCl (r t 68°C). ’ ‘ :) 

Dwuchlorek fenylostybiny daje z chlorem czterochlorek C 6 H 5 SbCl 4 , który 
ulega hydrolizie przechodząc w kwas fenylostybonowy C 6 H 5 —SbO(OH) 2 , bez¬ 
barwny proszek krystaliczny nie mający określonej temperatury topnienia. Przez 
chlorowanie dwufenylochlorostybiny otrzymuje się trójchlorek dwufenylostybiny 
(C 6 H 5 ) 2 SbCl 3 . Związek ten w reakcji z gorącym^ rozcieńczonym roztworem wo¬ 
dorotlenku sodu daje sól sodową kwasu dwufenylostybinowego. 

Kwas dwufenylostybinowy jest bezbarwnym, prawie bezpostaciowym prosz¬ 
kiem. Podobnie jak nieorganiczne związki tlenowe antymonu, wykazuje on 
własności amfoteryczne. Wchodzi w reakcję z kwasem solnym tworząc trójchlo¬ 
rek dwufenylostybiny lub produkty niecałkowitej hydrolizy, np.(C 6 H 5 ) 2 Sb(OH)Cl 2 . 

Z trójfenylostybiny można otrzymać dwuchlorek trójfenylostybiny (trójfenylo- 
dwuchlorostybinę (C 6 H 5 ) 3 SbCl 2 (igły t t 143°C). 

Przez hydrolizę tego związku (lub przez bezpośrednie utlenienie trójfenylo¬ 
stybiny nadmanganianem w środowisku zasadowym) można otrzymać wodoro¬ 
tlenek trójfenylostybiny (C 6 H 5 ) 3 Sb(OH) 2 (blaszki t x 212°C). 
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Stybinobenzen C 6 H 5 —Sb—Sb—C 6 H 5 otrzymuje się przez redukcję soli so¬ 
dowej kwasu fenylostybonowego podsiarczynem. 

Pochodne antymonawe podstawione w pierścieniu można otrzymać przez dzia¬ 
łanie solami dwuazoniowymi na alkaliczne roztwory kwasu antymonawego. Re¬ 
akcja ta jest analogiczna do reakcji Bartha dla związków arsenawych.' Niektóre 
aromatyczne związki antymonu mają zastosowania jako preparaty farmaceutyczne 
(leczenie chorób wywołanych przez świdrowce i pełzaki). 

P. G. Siergiejewi A. B. Brukier opracowali metodę otrzymywania aromatycznych związ¬ 
ków antymonu przez utlenianie tlenem powietrza mieszaniny arylohydrazyny i trójchlorku anty¬ 
monu w obecności chlorku miedzi: * |. 

C 6 H 5 —NH—NH 2 • HC1 + SbCl 3 + 0 2 [C 6 H 5 -NJC1 • SbCl 3 + H a O 

2[C 6 H 5 N 2 ]C1 • SbCl 3 + C 6 R—NH—NH 2 • HC1 [C 6 H 5 —N 2 ]C1 + 2C 6 H 5 —SbCl 2 + 4HC1 + N 

[C 6 H 5 —N 2 ]C1 + C 6 H 5 —SbCl 2 -> (C 6 H 5 ) 2 SbCl 3 + N 2 

W ten sposób łatwo otrzymuje się organiczne związki antymonu. Substancją wyjściową 
może być również pięciochlorek antymonu. 


AROMATYCZNE ZWIĄZKI METALOORGANICZNE 

Związki metali pierwszej grupy. Pośród organicznych związków metali 
alkalicznych wyróżnia się związki trzech rodzajów: 

a) bezbarwne, chemicznie bardzo aktywne, w większości przypadków nieroz¬ 
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych; 

b) intensywnie zabarwione, łatwiej rozpuszczalne; 

c) intensywnie zabarwione produkty przyłączenia dwu atomów metalu do 
wiązania podwójnego lub do sprzężonych wiązań podwójnych w łańcuchu bocz¬ 
nym związków alifatyczno-aromatycznych. 

Roztwory eterowe związków barwnych obu rodzajów mają zdolność przewo¬ 
dzenia prądu elektrycznego, ponieważ wiązanie pomiędzy metalem i węglem ma 
w tych warunkach charakter jonowy. 

Przykładami związków pierwszego rodzaju jest fenylosód i fenylolit. Związki 
te mogą być łatwo otrzymane w reakcji metali alkalicznych na dwufenylortęć 
(P. P. Szorygin): 

2Na + Hg(C 6 H s ) 2 -> 2Na—QH 5 + Hg 

Fenylosód można otrzymać także przez działanie metalicznym sodem na chlo- 
robenzen w roztworze benzenowym. Okazało się, że chlorobenzen reaguje 
z powstającym fenylosodem znacznie wolniej niż z sodem, dzięki czemu prak¬ 
tycznie nie zachodzi reakcja Wurtza-Fittiga: 

C 6 H 5 —Cl + Na—C 6 H 5 C 6 H 5 —C 6 H 5 + NaCl* 

Natomiast z bromobenzenęnu lub jodobenzenu łatwo tworzy się dwufenyl. 
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Fenylolit (litofenyl) można otrzymać w reakcji metalicznego litu ż bromoben- 
zenem w roztworze eterowym. Otrzymane w ten sposób roztwory stosuje się często 
zamiast związków magneźoorganicznych, ponieważ fenylolit reaguje z grupą 
karbonylową, z ugrupowaniem estrowym itp. znacznie energiczniej niż bromek 
fenylomagnezowy. 

Związki aromatyczne metali alkalicznych reagują z dwutlenkiem węgla, two¬ 
rząc aromatyczne kwasy karboksylowe ( reakcja karbonizacji ): 

C 6 H 5 —Na + CO a C 6 H 6 —COONa 

Przykładem barwnych związków metaloorganicznych drugiej grupy jest 
benzylosód (sodobenżyl) C 6 H 5 —CH 2 Na. Otrzymuje się go w postaci ciemnoczer¬ 
wonych kryształów przez strącanie eterem naftowym rozpuszczonego w eterze 
etylowym produktu reakcji dwubenzylortęci z sodem (w roztworze benże- 
nowym). 

Roztwory eterowe sodobenzylu są intensywnie zabarwione na kolor ceglasto- 
czerwony, przewodzą prąd elektryczny. Według wszelkiego prawdopodobieństwa 
mają one budowę [C 6 H 5 —CH 2 ] Na + . 

Ładunek ujemny nie jest tu umiejscowiony na którymś z atomów, lecz rozło¬ 
żony na całym anionie benzylowym. 

Trójfenylometylosód (sodotrójfenylometan) (C 6 H 5 ) ;j C—Na otrzymuje się przez 
działanie amalgamatem sodu na eterowy roztwór sześciofenyloetanu: 

(C 6 H 5 ) 3 C—C(C 6 H 5 ) 3 (C 6 H 5 ) 3 C- -fC(C 6 H 5 ) 3 
(C 6 H 5 ) 3 C- + Na -> (C 6 H 5 ) 3 C—Na 

Można również działać nadmiarem amalgamatu sodu na eterowy roztwór trój- 
fenylochlorometanu. 

Trójfenylometylosód tworzy żółtoczerwone kryształy, rozpuszczające się w ete¬ 
rze, z zabarwieniem pomarańczowoczerwonym. Wchodzi w reakcję z Wodą, amo¬ 
niakiem i związkami zdolnymi do przemiany tautomerycznej w odmianę enolową 
(np.: CH 3 —CHO, C 6 H 5 —CO—CH 3 itp.). Przy tym po zadaniu mieszaniny reak- 
ćyjnej wodą powstaje trójfenylometan i wodorotlenek sodu. W wyniku reakcji 
trójfenylometylosodu z dwutlenkiem węgla powstaje sól sodowa kwasu trójfeny- 
looctowego. Trójfenylometylosód ulega utlenieniu tlenem tworząc nadtlenek sodu 
oraz nadtlenek trójfenylometanu. 

Przy działaniu na trójfenylometylosód chlorkiem czterometyloamoniowym po¬ 
wstaje czterometyloaminotrójfenylometan — intensywnie zabarwiony na czerwono 
analog związku sodowego: 

Na>[(C 6 H 5 ) 3 C]- + [N(CH 3 )J+C1- -> [N(CH 3 ) 4 ]+ [(C 6 H 5 ) 3 C]- + ŃaCl 

Homologi benzylosodu można otrzymać także przez rozkład eterów pierwszo- 
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lub trzeciorzędowych alkoholi aromatyczno-alifatycznych sodem (czasem amal¬ 
gamatem sodu), a szczególnie potasem (Ziegler): 

C 6 H 5 —CH a —O—CH 3 + 2Na-> C 6 H 6 —CH 2 —Na + CHgONa 
CH 3 , CH 3 

I ■ ' - ' • ' I : 

C 6 H 5 —C—O—CH 3 + 2K-> C 6 H 5 —C—K + CH 3 OIC 

' I - ‘ 'I ■ 

CII, ch 3 . 

Węglowodory zawierające co najmniej jeden rodnik aromatyczny i wiązanie 
podwójne sprzężone z pierścieniem aromatycznym (lub układ wiązań sprzężo¬ 
nych) mogą przyłączać metaloalkile lub metaloalkile podstawione jednym arylem: 

QH.->\ C 6 H 5 \ 

)c = CH 2 + C 2 H 5 LiC—CH 2 
c 6 h/ ' C 6 H/ || 

Li- C 2 H 5 

c 6 h 5 —ch=ch—c 6 h 5 + C 6 H 6 —C(CH 3 ) 2 Kc 6 h 5 —ch—ch 

I ■( . 

K C(CH 3 ) 2 C 6 H 5 


Przykładem związków metaloorganicznych trzeciego rodzaj u, powstających przez przyłączenie 
dwu atomów metalu do nienasyconych związków alifatyczno-aromatycznych może być fioletowy 
dwusododwufenyloetan : 


C 6 H 5 —CH=CH—C 6 H 5 + 2Na C ( 




■CH—CH—C 6 H 5 

I . ^ 

Na Na 


ciemnoczerwony dwusodoczterofenyloetan : 


yC 6 H 5 . C 6 H 5 \ ^/CgHg 

/C=C^ + 2Na -->■ C—C 

C 6 h/ • C 6 H 5 C 6 H/| |^c 6 h 5 

Na Na 

i pomarańczowoczerwóny dwusododwufenylobuten : 

C 6 H~CH=CH—CH-CH—C 6 H 5 + 2Na -> C 6 H 5 —CH—CH-CH—CH—C 6 H 5 

l l 

Na Na 

W reakcji z sodem bardzo łatwo bierze udział antracen (str. 467). ' 

Związki metali drugiej grupy. Związki magnezoorganiczne szeregu aroma¬ 
tycznego nie wykazują jakichkolwiek cech specyficznych w porównaniu ze związ¬ 
kami alifatycznymi. Należy zaznaczyć, że podczas gdy chlor, brom lub jod w związ¬ 
kach aromatycznych ulegają wymianie znacznie trudniej niż w alifatycznych, 
halogenki arylomagnezowe tworzą się tylko nieco trudniej niż halogenki alkilo- 
magnezowe. 

Związki ftęcioorganiczne szeregu aromatycznego można otrzymać działając 
amalgamatem sodu na aromatyczne pochodne chlorowcowe, np,: 

2Ć 6 H 5 Br + (2Na + Hg)-> (C 6 H 5 ) 2 Hg + 2NaBr 
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Jednakże łatwiej można je otrzymać działając bromkiem rtęci na halogenki 
arylomagnezowe: 

HgBr 2 + C 6 H 5 —MgBr -» C 6 H 5 —HgBr + MgBr 2 

C 6 H 5 HgBr + C 6 H 5 -MgBr ^ (C 6 H 5 ) 2 Hg + MgBr 2 

dwufenylortęć 

Dwufenylortęć (C 6 H 5 ) 2 Hg tworzy lśniące igły o temp. topnienia 125°C, bardzo 
łatwo rozpuszczalne w benzenie, nierozpuszczalne w wodzie. 

Chlorek fenylortęciowy C 6 H 5 HgCl krystalizuje z benzenu w postaci tabliczek 
(t t 251°C). Jest trudno rozpuszczalny w benzenie, nie rozpuszcza Się w wodzie. 

Organiczne związki rtęci można otrzymać również przez bezpośrednie rtęcio- 
wanie benzenu i jego pochodnych. Na przykład przy ogrzewaniu (temp. 110°C) 
benzenu,z octanem rtęci otrzymuję się początkowo octan fenylortęciowy, a na¬ 
stępnie dwupodstawioną pochodną benzenu: , * 

(CH 3 COO) 2 Hg + C 6 H 6 ^ CH 3 COO—Hg—C„H 5 
CH 3 COO—Hg 

CH 3 C00—Hg—C 6 H 5 + (CH 3 COO) 3 Hg / C e H 4 

CH 3 COO—Hg/ 

Szczególnie łatwo ulegają rtęciowaniu pochodne benzenu zawierające podstaw¬ 
niki kierujące w pozycję para i orto. Pochodne benzenu z. grupami kierującymi 
w pozycję meta reagują wolniej niż benzen. 

Niezależnie od charakteru podstawnika znajdującego się w pierścieniu, w wy¬ 
niku rtęciowania otrzymuje się głównie związki orto i para. 

Uniwersalną metodą otrzymywania związków rtęcioorganicznych jest metoda 
A. N.:Niesmiejanowa (tzw. metoda dwuazo) polegająca na rozkładzie podwójnych 
związków halogenku dwuazoniowego z chlorkiem rtęci za pomocą reduktorów: 

[C 6 H 5 N 2 ]C1 • HgCl 2 +. Zn -> C 6 H 5 —HgCl + N 2 + ZnCl 2 

A. N. Niesmiejanow i K. A. Koczeszkow za pomocą nieco zmodyfiko¬ 
wanej metody dwuazo otrzymali aromatyczne związki cyny, ołowiu, bizmutu 
i niektórych innych pierwiastków (str. 321). 



WIELO PODSTAWIONE POCHODNE BENZENU ORAZ ZWIĄZKI 

O FUNKCJI ZŁOŻONEJ 


WIELOWODOROTLENOWE FENOLE 


Metody otrzymywania. Najważniejszą metodą otrzymywania fenoli wielo- 
wodorotlenowych jest reakcja stapiania z wodorotlenkami metali alkalicznych 
(„stop alkaliczny' 1 ) kwasów sulfonowych, zawierających kilka grup sulfonowych, 
chlorowcofenoli lub kwasów fenolosulfonowych. Na przykład przez stapianie 
kwasu m-benzenodwusulfonowego otrzymuje się rezorcynę (m-dwuhydroksyben- 
zen ). Pirokatechinę (o-dwuhydroksybenzen) i hydrochinon (p-dwuhydroksybenzen) 
można otrzymać z kwasów o- i p-fenolosulfonowych oraz z. o- i p-chlórofenoli 
(jako katalizatory stosuje się tu sole miedzi lub jodek potasu): 



Jeżeli stapianie z alkaliami prowadzi się w zbyt wysokiej temperaturze, nastę¬ 
puje izomeryzacją i za mi ast izomerów orto i para otrzymuje się izomery meta. 

Pirokatechinę i hydrochinon można otrzymać również przez redukcję odpo¬ 
wiednich chinonów (str. 351). 

Bardzo korzystne jest utlenianie jednowodorotlenowych fpnoli lub węglowodorów aromatycz¬ 
nych do fenoli wielowodorotlenowych nadtlenkiem' wodoru lub solami kwasu nadsiarkowego. 

Fenole o większej liczbie grup wodorotlenowych powstają ż fenoli jednowodorotlenowych przy 
bezpośrednim stapianiu fenolanów z wodorotlenkiem sodu (wodorotienek potasu nie daje tej 
reakcji), przy czym reakcja przebiega z wydzieleniem wodoru. Z fenoli w ten sposób otrzymuje się 
pirokatechinę, rezorcynę i floroghicynę (l,3,5-hydroksybenzen)J 
■ ' ■ • . 

Bardzo interesujące jest powstawanie sześciohydroksybenzenu z prostszych sub¬ 
stancji. Mianowicie tlenek węgla i potas metaliczny łącząc się tworzą fenolan 
sześciohydroksybenzenu C 6 (OK) 6 (str. 204) — uboczny produkt w reakcji otrzy¬ 
mywania potasu z węglanu potasowego. Z fenolami można otrzymać sześcio- 
hydroksybenzen działając rozcieńczonym kwasem solnym w atmosferze CO a . 

Niektóre fenole wielowodorotlenowe można otrzymać przez suchą destylację 
lub ogrzewanie aromatycznych hydroksykwasów, otrzymywanych z produktów 
naturalnych. 



Fenole wielo wodorotlenowe 



Eter dwumetylowy hydrochinonu . 

(1,4-dwumetoksybenzen) C 6 H 4 (OCH 3 ) 2 56 212,6 1,0526 (d|g) 
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Podstawy chemii organicznej 


Hydroksyhydrochinon (1,2,4-trójhydro- 

ksybenzen) C 6 H 3 (OH) 3 140,5 
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Wielopodstawione pochodne benzenu 


Na przykład fenol trójwodorotlenowy — pirogalol (1,2,3-trójhydroksybenzen) 
otrzymuje się zwykle przez destylację kwasu galusowego; reakcja przebiega z od- 
szczepieniem C0 2 : 


OH 

HOk I ..OH 



COOH 

kwas galusowy 



pirogalol 


Również przez suchą destylację można otrzymać pirokatechinę^ destylacji poddaje się szereg 
garbników lub żywic 3 np. katećhu — substancję wyekstrahowaną z drewna Accacia catechu . 

Orcynę (3 3 5-dwuhydroksytoluen) otrzymuje się przez suchą destylację kwasu orselinowego 
(OH) 2 C 6 H 2 (CH 3 )COOH — produktu hydrolizy pewnych substancji wydzielanych z porostów 
(str. 382). W skład produktów suchej destylacji drewna wchodzą etery metylowe pirokatechiny 
(np. jednometylowy eter — gwajakol) i pirogalolu. 

W niektórych olejkach eterycznych zawarte są etery metylowe fenoli z nienasy¬ 
conym łańcuchem bocznym. Na przykład eugenol (3-metoksy-4-hydroksysal- 
lilobenzen) jest głównym składnikiem olejku goździkowego. Pod wpływem wo¬ 
dorotlenków metali alkalicznych ulega on izomeryzacji do izoeugenolu (3-metoksy- 
-4-hydroksypropenylobenzenu): 

CH,=CH~CH 2 -/3-OH CH 3 — CH^CH — / OH 

^OCH 3 ^OCHs 

eugenol izoeugenol 

Reakcja utleniania izoeugenolu jest jednym ze sposobów otrzymywania wani¬ 
liny (str. 392). 

W olejku sasafrasowym występuje safrol (1 -allilo-3,4-dwuoksymetylenobenzen), 
który ogrzewany z alkaliami ulega izomeryzacji do izosafrolu (3,4-dwuoksymety- 
lenopropenylobenzen): 


Przez utlenianie izosafrolu otrzymuje się piperonal (str. 393). 

Własności. Fenole wielowodorotlenowe bardzo łatwo ulegają utlenieniu, 
zwłaszcza w roztworze zasadowym. Dzięki tej własności zasadowe roztwory piro¬ 
galolu stosowane są do oznaczania zawartości tlenu w powietrzu i w innych mie¬ 
szaninach gazowych. Najłatwiej utleniają się fenole zawierające dwie lub więcej 
grup wodorotlenowych w pozycjach orto lub para, nieco bardziej trwale są fenole 
zawierające grupy wodorotlenowe w pozycji meta. 


ch 2 =ch—ch 2 ~^ Vo x 

^=< 0> CH2 


CH 3 —CH==CH —if V 


safrol 


izosafrol 
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Przy ostrożnym utlenianiu fenoli wielowodorotlenowych może odszczepić się 
tylko jeden atom wodoru (zwykle z położenia para względem jednej z grup wodo¬ 
rotlenowych) i następuje połączenie dwu pierścieni benzenowych, w wyniku 
czego tworzą się pochodne wodorotlenowe dwufenylu, np.: 

C 6 H 4 (OH) a + O -> (OH) 2 QH 3 —C 6 H 3 (OH) 2 + H a O 

Związki orto, a szczególnie para łatwo utleniają się do odpowiednich chinonów 
(str. 349). 

Fenole wielowodorotlenowe działają jak ,katalizatory ujemne (inhibitory) w reakcjach utleniania 
nienasyconych związków organicznych tlenem powietrza. Tego rodzaju substancje nazywa się 
anty utleniaczami. Wystarczy np. lcz. hydrochinonu na 20000 cz. akroleiny 3 aby zapobiec utlenie¬ 
niu akroleiny i związanej z tym polimeryzacji. 

Jako jeden z bardzo efektywnych inhibitorów polimeryzacji związków winylowych stosuje się 
W technice III-rzęd. butylopirokatechinę., otrzymywaną przez alkilowanie pirokatechiny izobu- 
tylenem w obecności ZnCl 2J A1C1. J3 BF S itp.: 



Fenole wielowodorotlenowe wykazują bardzo dużą skłonność do reakcji kon¬ 
densacji (patrz, np. str. 420). 

Bardzo łatwo i energicznie przebiegają reakcje fenoli wielowodorotlenowych 
z chlorowcami, kwasem siarkowym i azotowym. Na przykład działając rozcień¬ 
czonym kwasem- azotowym na rezorcynę otrzymuje się trójnitrorezorcynę (kwas 
styfninowy, t t = 176,7°C). 




OH 



Podobnie jak kwas pikrynowy, związek ten jest substancją wybuchową. 

W laboratorium stosuje się kwas styfninowy, podobnie jak pikrynowy, do wy¬ 
dzielania i identyfikacji zasad organicznych i węglowodorów aromatycznych, 
z którymi tworzy związki styfniniany . 

Pirokatechina. Pirokatechina, podobnie jak inne ortodwuhydroksyzwiązki, 
daje z chlorkiem żelaza zabarwienie zielone, przechodzące w czerwone w obec¬ 
ności wodorotlenków metali alkalicznych, węglanów i octanów metali alkalicznych. 


22 * 




Jednometylowy eter pirokatechiny (gwajakol) otrzymuje się z kreozotu, gęstego 
oleju otrzymywanego przy destylacji dziegcia z drzewa bukowego. Syntetycznie 
otrzymuje się gwajakol z o-chloroanizolu. Gwajakol ma zastosowanie do wyrobu 
substancji zapachowych (np. waniliny) oraz preparatów farmaceutycznych. 

Do lekarstw należy ester kwasu węglowego i gwajakolu (duotal) CH 3 0—C 6 H 4 — 
—OCOONa praż mieszanina kwasów sulfonowych gwajakolu (tiokol).. 

Ważnym preparatem farmaceutycznym jest adrenalina—hormon wydzielany przez gruczoły 
nadnercza (str. 191). Hormon ten odgrywa bardzo dużą rolę w przekazywaniu impulsów nerwo¬ 
wych w organizmie. Adrenalina jest pochodną pirokatechiny: 

■' : ho. 

■ HQ— ^7/ -rC:H(pjB-)r-CHą—NHCHł 

, Jest to bezbarwny 3 krystaliczny proszek ciemniejący na skutek utlenienia pod wpływem po¬ 
wietrza (?t = 215-—216°C). Adrenalina jest bardzo trująca; powoduje zwężanie obwodowych 
naczyń krwionośnych^ jest zatem środkiem hemostatycznym. 

W celu przeprowadzenia syntezy adrenaliny pirokatechinę kondensuje się z kwasem chloro- 
octowym^ w wyniku czego otrzymuje się chloroacetopirokatechinę: 




która z metyloaminą daje adręnaloni 



Przez redukcję adrenalonu otrzymuje się d 3 l-adrenalinę 3 którą rozdziela się w postaci soli kwasu 
winowego na naturalną 1-adrenalinę i jej izomer przestrzenny d. D-adrenalina podczas ogrzewania 
ulega racemizacjk dzięki czemu poprzez d 3 l-adrenalinę można ją przeprowadzić w 1-ądrenalinę. 
Roztwór 1-adrenaliny w rozcieńczonym kwasie siarkowym ma skręcalność właściwą [a] D = 53,3° a 


Rezorcyna ma ważne zastosowanie do wyrobu barwników, żywic rezorcynowo- 
-formaldehydowych, jako antyseptyk oraz w przemyśle farmaceutycznym, a mia¬ 
nowicie do wyrobu ważnego środka dezynfekcyjnego n-heksylorezorcyny (1,3- 
-dwuhydroksy-4-n-hcksylobenzen). 

Hydrochinon i pirogalol stosuje się jako wywoływacze w fotografii, piro- 
galol również w medycynie i w analizie gazowej do oznaczania tlenu. 

Hydrochinon otrzymuje się na skalę przemysłową przez redukcję chinonu, 
a pirogalól z kwasu galusowego (str, 338), Hydrochinon występuje w niektórych 
roślinach jako glikozj?d arbutyna. 

Floroglućyna krystalizuje z roztworów wodnych z dwiema cząsteczkami wody. 
Występuje w roślinach w postaci glikozydów. 

Można ją otrzymać z niektórych żywic naturalnych przez stapianie ich z wodo¬ 
rotlenkami metali alkalicznych. 
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Syntetyczną floroglucynę otrzymuje się przez gotowanie symetrycznego trój* 
aminobenzenu z kwasami: 


C 6 H 3 (NH 2 ) 3 + 3H a O 


HC1 


> C 6 H 3 (OH) 3 + 3NH 4 C1 


Fluoroglucynę stosuje się jako odczynnik do oznaczania furfurolu, do wykry¬ 
wania ligniny w papierze i do innych celów analitycznych. 


FENOLOALKOHOLE 


Syntetyczne fenoloalkohole otrzymuje się przez kondensację fenoli z alde¬ 
hydami, np.: 

/OH - / 


c 6 h 5 oh + ch 2 o -* C 6 H4 


/ v 
\CH„OH 


Reszta aldehydu wchodzi w położenia orto lub para względem grupy wodoro¬ 
tlenowej fenolu. Reakcja ta jest początkowym stadium procesu otrzymywania 
żywic fenolowo-aldehydowych (str. 265). 

Tablica 31 

Fenoloalkohole 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

Saligenina (alkohol 
o-hydroksybenzylo- 
wy 

/OH 

C 6 H< 

x ch 2 oh 

86 


1,16 (stała) 

Alkohol m-hydroksy- 
benzylowy 

/OH 

c 6 h' 

x CH 2 OH 

67 

300 

(rozpad) 

— 

Alkohol p-hydroksy- 
benzylowy 

/ OH 

c 6 h 4 ; 

x ch 2 oh 

125 

252 

— 

Alkohol anyżowy* 
(p-metoksybeńzylo- 
wy) 

/OCH 3 

c 6 h 4 

x ch 2 oij 

25 

258,8 

1,1076 (di) 

Alkohol koniferylowy 
(4-hy dro ksy-3-me- 
to kśy cynamonowy) 

^ch=chch 2 oh 

C 6 H 3 —OCHg 
■\)H 

74 ' 

- — . 



Wiele fenoloalkoholi otrzymuje się ze związków występujących w przyrodzie. 
Na przykład saligeninę (alkohol o-hydroksybenzylowy) wyodrębniono z sahcyny, 
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glikozydu występującego w korze więrzby,. alkohol koniferylowy (4-hydroksy-3- 
metoksycynamonówy) z koniferyny, glikozydu występującego w korze drzew 
iglastych. Alkohol koniferylowy jest składnikiem ligniny, zawartej w drewnie. 


LIGNINA ' 

Przed stu laty chemik francuski P ayen, podkreślając niejednorodność drewna, 
wykazał, że najbardziej odporna na działanie ługu celuloza jest mechanicznie 
związana z substancjami inkrustującymi, jedną z frakcji tych substancji nazwał 
on ligniną (lignum — łac. drzewo). 

Później wykazano, że ścianki zdrewniałych komórek roślinnych Zawierają, 
stosunkowo łatwo ulegające • hydrolizie pod wpływem rozcieńczonych kwasów 
mineralnych, wielocukry — pentozany i heksozany, nazywane ogólnie hemicelu- 
lozami (24—30% zawartości w suchym drewnie) oraz celulozę (30—50% zawar¬ 
tości w drewnie). Poza tym w skład ścianek komórek wchodzą poliuronidy. Część 
drewna, nie ulegającego działaniu kwasów mineralnych, nazywa się ligniną. Zawar¬ 
tość jej w drewnie wynosi 20—30%- wag., zależnie od gatunku drzewa. 

Znane jest bardzo dużo sposobów wydzielania ligniny z drewna. Jeden z tych 
sposobów polega na rozpuszczaniu zawartych w drewnie węglowodanów, lignina 
pozostaje wtedy w postaci bezpostaciowego produktu, zabarwionego na kolor 
żółtobrunatny. Inne metody polegają na przeprowadzeniu ligniny do roztworu. 
Do pierwszych metod należą metody oparte na działaniu kwasów, np. działanie 
na drewno 72%-owym zimnym kwasem siarkowym (metoda Klasona), zimnym 
41%-owym (dymiącym) kwasem solnym (metoda Willstattera), wielokrotna, 
przemienna obróbka wrzącym 1%-owym kwasem siarkowym i zimnym odczyn¬ 
nikiem Schweizera* (metoda Freudenberga) itp. Do drugiej grupy metod należy 
alkoholiza (ogrzewanie z alkoholami absolutnymi w obecności HC1), gotowanie 
drewna z roztworem kwaśnego siarczynu wapnia lub sodu, gotowanie z roztwo¬ 
rem ługu w temp. 160—180°C. Dwa ostatnie sposoby stosuje .się w skali prze¬ 
mysłowej w celu otrzymania celulozy z drewna. 

Lignina nie jest substancją o ściśle określonych własnościach i składzie. Na 
przykład ligniny wydzielone z drewna różnych roślin różnią się zawartością węgla 
i wodoru. Ligniny z drewna drzew iglastych zawierają 60,5—65% węgla, z liścia¬ 
stych— nieco mniej. Występują również różnice w składzie chemicznym ligniny 
pochodzącej z tej samej rośliny, lecz wydzielonej różnymi metodami. 

Duża zawartość węgla w ligninie oraz wielokrotnie stwierdzona obecność 
związków aromatycznych w produktach przemian ligniny pozwala na stwierdze¬ 
nie, że lignina ma charakter aromatyczny. Łatwość, z jaką lignina ulega rtęcio- 
waniu (Dimroth) octanem rtęci, względna trudność odszczepiania grup meto- 


* Amoniakalny roztwór tlenku miedzi, 
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ksylowych (analogicznie do zachowania się metylowych eterów fenoli), zdolność 
do rozpuszczania się w ługach (podobnie jak fenole) oraz wyniki badań widm 
absorpcyjnych lignin i produktów ich przemiany pozwalają obecnie na uznanie 
aromatycznego charakteru ligniny. 

Lignina zawiera wiele grup funkcyjnych, przede wszystkim metoksylowych 
i hydroksylowych. Stwierdzono, że wszystkie grupy metoksylowe w lignienie są 
związane z pierścieniami aromatycznymi, natomiast grupy hydroksylowe należą 
albo do fenoli, albo do alkoholi (mogą to być grupy OH pierwszorzędowe, drugo- 
rzędowe i, być może, trzeciorzędowe). Jest całkiem prawdopodobna obecność 
w ligninie także grup karbonylowych i wiązań podwójnych. 

Do najbardziej charakterystycznych reakcji ligniny, w których wyniku powstają 
stosunkowo proste związki szeregu aromatycznego, należą następujące reakcje. 

Podczas stapiania ligniny z wodorotlenkiem potasu otrzymuje się pirokatechinę 
i kwas protokatechowy. Ze stopu otrzymanego w łagodnych warunkach przez 
wyczerpujące metylowanie siarczanem metylu oraz następne utlenianie nadman¬ 
ganianem wydzielono kwas weratrowy i izohemipinowy. Podczas utleniania 
li gnin y z drewna drzew iglastych nitrobenzenem, w obecności ługów powstaje 
w znacznych ilościach (do 25%) wanilina (str. 392), a podczas utleniania w tych 
samych warunkach ligniny z drewna drzew liściastych oprócz waniliny otrzymuje 
się także aldehyd syryngowy: 



kwas weratrowy kwas izohemipinowy aldehyd syryngowy 


Ligniny z jednorocznych drze w dają przy utlenianiu obok waniliny p-hydro- 
ksybenzaldehyd. Niedawno stwierdzono, że włókna łykowe kory jodły Douglasa 
podczas utl e n ia nia nitrobenzenem w roztworze zasadowym tworzą poza waniliną 
aldehyd protokatechowy (str. 392). 

A zatem stopień zmetoksylowania pierścieni benzenowych ligniny jest właści¬ 
wością charakterystyczną dla danej rośliny. 

W pewnych przypadkach otrzymuje się z ligniny związki małocząsteczkowe, 
będące pochodnymi fenylopropanu, zawierającymi tlen. Na przykład z drewna- 
świerków otrzymano szereg związków spokrewnionych z gwajakolopropanem: 


HO—< f \ —C—CH—CHs 

CHsCK O OC2H5.’ 

l-gwajacylo-2-ętoksypropanon-l 


HOr—J>—Ci—C— CH3 

II II 

CH 3 O' o o- 

1 -gwa j acylo-propandion-1,2 



1 -gwajacylopropan 
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Z drewna gatunków liściastych otrzymano poza tym związki z jeszcze jedną 
grupą metoksylową w położeniu 5,-tj. spokrewnione z aldehydem syryngowym 
i syryngilopropanem : 

ch 3 <X- 

HO— <^ _ —CH2CH2CH3 

CHsCK^ 

Działając ha ligninę metalami alkalicznymi w ciekłym amoniaku otrzymuje 
się dwuwodoroeugenol i l(4'-hydroksy-3'-metoksyfenyleno)-propanol, powstające 
prawdopodobnie w wyniku rozszczepienia wiązań eterowych między składnikami 
tworzącymi cząsteczki ligniny. 

W wyniku katalitycznego uwodorniania ligniny w określonych warunkach i pod 
ciśnieniem otrzymuje się pochodne propylocykloheksanu, np. 4-n-propylocyklo- 
heksanol. 

Mimo wielu badań przeprowadzonych w dziedzinie chemii i biochemii w ciągu 
ostatnich 20—25 lat budowa tej ważnej substancji naturalnej jest jeszcze bardzo 
niejasna. 

Proponowano różne wzory strukturalne dla ligniny, z których niektóre już 
zostały obalone przez nowo odkryte fakty. Stwierdzono dotąd bezspornie, że 
lignina jest substancją wielkocząsteczkową, powstałą przez kondensację elemen¬ 
tów składowych będących pochodnymi fenylopropanu. Są nimi fenole, wolne 
lub częściowo metoksylowane (zależnie od pochodzenia ligniny). Charakterys¬ 
tycznymi elementami budowy ligniny, pochodzącej z gatunków roślin iglastych, 
są pochodne gwąjacylopropanu; ligniny drzew liściastych obok pochodnych 
gwajacylopropanu zawierają pochodne syrynglilopropanu. Dla ligniny drzew 
jednorocznych charakterystyczna jest obecność pochodnych p-hydroksyfenylo- 
propanu i pochodnych gwajakolu. 

Ogniwa elementarne tworzące cząsteczkę ligniny są prawdopodobnie związane 
ze sobą za pomocą pojedynczych wiązań eterowych powstałych z grup wodoro¬ 
tlenowych fenoli i grup wodorotlenowych łańcuchów bocznych. 

Freudenberg postawił hipotezę, że ligniny drewna z drzew iglastych zawie¬ 
rają poza pojedynczymi wiązaniami eterowymi wiązania G—C tworzące pier¬ 
ścienie furanowe w układach typu alkoholu dehydrodwukoniferylowego: 



Według Freudenberga takie układy powstają przy działaniu enzymów utle¬ 
niających na alkohol koniferylowy. Alkohol ten powstaje podczas hydrolizy fer¬ 
mentacyjnej glikozydu koniferyny zawartego w soku miazgi drzewnej. 
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Ostatnio Freudenberg otrzymał bezpostaciowy jasnobrunatny proszek, wykazujący prawie 
wszystkie własności ligniny, z alkoholu koniferylowego przez działanie enzymów utleniaj ąco- 
redukcyjnych (fenyloredoksaza soku pieczarki polnej). Wydajność tego produktu wynosiła około 
30%. Alkohol koniferylowy w tym procesie zostawał ponadto całkowicie zużyty na utworzenie 
następujących związków pozostających w roztworze: 


-CH=CH—CHO 


CH 3 (/ 


aldehyd koniferylówy 

HO——CH—CH—CH2OH 
x -/ l | _ v 

CHaO OH o—<f >-ch=ch-ch 2 oh 

CH3O' 

eter koniferylowogwajacyloglicerynowy 

CII—CH—CLbOH 

o-ry,; H=C H— CŁLaO H 

CH3O' 

alkohol dehydrodwukoniferylowy 




JH-CH—CH 2 

c/ | \q 

CH 2 -CH—CH 



pinorezinol 


Zależnie od warunków zmieszania odczynników w mieszaninie przeważał albo alkohol dehydro¬ 
dwukoniferylowy, albo eter koniferylowy gwajacylogliceryny. Wszystkie te substancje wg Freuden- 
berga są elementami budowy ligniny, ponieważ w wyniku dalszego działania tego samego enzymu 
dają one „syntetyczną ligninę". Dlatego też, wg Freudenberga, lignina jest polimerem odwodnio¬ 
nego alkoholu koniferylowego. Powstawanie polimeru i dimerów tłumaczy on łączeniem się izo¬ 
merycznych rodników powstających z alkoholu koniferylowego: 



Niekiedy w reakcjach łączenia się biorą udział cząsteczki wody. 
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Według teorii Hibberta elementem budowy ligniny drzew iglastych jest 
alkohol (3-hydroksykoniferylowy: 

H °~^\ —CH~C(QH)—CH 2 OH lub HO—CH2—CO—CH2OH 

CH 3 l Q /> 

którego cząsteczki są związane z sobą bezpośrednio za pomocą wiązań eterowych. 
Obecność wiązań eterowych potwierdza otrzymanie znacznych ilości pochodnych 
gwajacylopropanu (N. N. Szorygin) w wyniku działania na ligninę świerku 
sodem w ciekłym amoniaku. Ciężar cząsteczkowy otrzymanych lignin zależy od 
metody wydzielania ligniny. Ligniny wydzielane za pomocą metod kwaśnych 
są nierozpuszczalne i nietopliwe. Prawdopodobnie mają one większy ciężar 
właściwy i bardzo rozgałęzioną budowę sieciową. Ligniny otrzymane w bardziej 
łagodnych warunkach rozpuszczają się w niektórych rozpuszczalnikach orga¬ 
nicznych i ługach. . 

Obecnie w związku z rozwojem przemysłów opartych na hydrolizie drewna 
problem wykorzystania ligniny staje się problemem gospodarczym o znaczeniu 
narodowym, ponieważ ilość ligniny będącej odpadem tego przemysłu prawie 
dwukrotnie przewyższa ilość produktów hydrolizy celulozy. 


TAUTOMERIA FENOLI 


Ze wzoru Kekulego wynika, że fenole są alkoholami, w których grupa wodoro¬ 
tlenowa znajduje się przy atomie węgla związanym z drugim atomem węgla za 
pomocą wiązania podwójnego. Związki alifatyczne tego rodzaju — enole — tak 
łatwo izomeryzują w związki zawierające grupę karbonylową (t. I, str. 396 i 531), 
że w związkach tych ugrupowanie enolowe —C=C—OH jest na ogół nie¬ 
trwałe. [ I 

Przejście fenolu z odmiany enolowej w ketonową: 


/ 

HC 


v h 

■ CH 


/ C \ 

HC CH 2 


HC CH 

■ \S 

CH 



powinno być związane z wydzieleniem energii, tak jak i przy przegrupowaniu 
enoli alifatycznych w ketony (~ 13 kcal). Różnica polega tylko na tym, że w przy¬ 
padku fenolu strata energii, spowodowana naruszeniem sprzężenia podwójnych 
wiązań w pierścieniu benzenowym, jest znacznie większa i wynosi ~ 50 kcal. 
Dlatego też trwałą odmianą fenoli jest odmiana enolowa, a więc przejście w odmia¬ 
nę ketonową nie zachodzi. 
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Przy izomeryzacji rezorcyny powstawanie dwu ugrupowań ketonowych za¬ 
chodzi z wydzieleniem ~ 26 kcal. Mimo że strata energii zachodząca na skutek 
zniszczenia układu pierścienia aromatycznego nie Zostaje wyrównana, rezorcyna 
może w pewnym stopniu ulec tautomeryzacji. 

Rzeczywiście, rezorcyna często reaguje tak, jakby występowała w jednej z dwu 
odmian tautomerycznych, a mianowicie w tej, która zawiera ugrupowania keto¬ 
nowe : 

OH OH O 

/'\ 

HC CH* 

u i 


A 

HC CH 


A 

HC X CH 


HC 




-OH 


HC C =0 

Ala 


A / C= 

ch 2 


-o 


W reakcji z amalgamatem sodu przyłącza łatwo dwa atomy wodoru tworząc 
dwwwodororezorcynę : 


O 


HaC 


A 

CH 


HaC, 


\ 


—OH 


CH 2 


zawierającą w cząsteczce co najmniej jedną grupę karbonylową. 

Floroglucyna jeszcze częściej reaguje w formie ketonowej., W tym przypadku 
tworzenie się trzech ugrupowań ketonowych może prawie całkowicie wyrównać 
stratę energii, spowodowaną naruszeniem budowy aromatycznej. Dlatego też 
floroglucyna w szeregu reakcji wykazuje wyraźnie charakter cykloheksano- 
. 1,3,5-trionu 

O 


OH 

I 

A 

HC CH 


HaC 7 X CHa 


HO- 


-C ,C= 


-OH 


0=' 


CH2 


Na przykład w wyniku redukcji amalgamatem sodu przechodzi 
trójwodorotlenowy — jloroglucyt (ftoroglucytol) : 

0 , 

II 

OH 

1 

/\ 

H 2 C ch 2 

I 1 — 

/ c \ 

h 2 c ch 2 

o=c ć=o 

I I 

HO—HC CH—OH 

N CH 2 . . 
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a przy działaniu jodkiem metylu i alkoholanem sodu daje reakcję analogiczną do 
reakcji, jaką dają (3-dwukętony, tworząc całkowicie zmetylowany cykloheksanotrion: 


/ \ 

(CH 3 ) 2 C ^(CH 3 )2 

o=c c—o 

\ / ' 

C(CH 3 )2 

Z hydroksyloaminą floroglucyna reaguje jak keton, dając trójoksym, lecz, 
z chlorkiem acetylu tworzy trójoctan, a więc reaguje jak enol, z chlorkiem żelaza 
daje zabarwienie niebieskofioletowe, charakterystyczne dla fenoli. 

Bardzo ciekawa jest synteza floroglucyny z chlorku kwasu malonowego i ace¬ 
tonu w obecności marmuru, ponieważ w tym przypadku powinno się otrzymać 
ją w postaci cyklohcksanotrionu: 

i CIb CH 2 

' / \ / \ ■ 

ClOC COC! oc co 

+ -I I + 2 U Cl 

HsC Cl Is H 2 C CH 2 

• - \ / \ / 

CO co 

Synteza estru kwasu dwukarboksylowego pochodnego floroglucyny z estru malonowego przez 
ogrzewanie go z alkoholanem sodu wskazuje również na budowę ketonową floroglucyny (Bayer). 
W tym przypadku część estru malonowego w reakcji z alkoholanem sodu daje mieszaninę estrów 
kwasu octowego i węglowego: 

CH 2 (COOC 2 H 5 ) 2 + C 2 H 5 OH-^2-> CH 3 —COOC 2 H 5 + CO(OC 2 H 6 ) 2 

Ester octowy z estrem malonowym wchodzi w reakcję kondensacji dając ester kwasu aceto- 
malonowego: 


CH 3 CO—OC 2 H 5 . 4 - ĆH 2 (COOC 2 H 5 ) 2 -> CH3CO—CH(COOC 2 H 5 ) 2 + C 2 H 5 OH 


który reaguje z następną cząsteczką estru malonowego dając ester kwasu floroglucynodwukarbo¬ 
ksylowego: - 


O 

ll . 
c 

H 2 C / S C(COOC 2 Hs)2 

H, H 


C 2 H 5 0 OC 2 Hs 

o=c c=o 

ch 2 


o 


c v 

/ \ 


H 2 C G(COOC 2 H 5 )2 

o~c 0=0 

\ /■ 

CH 2 


+ 2C 2 H 5 OH 


ester kwasu 

floroglucynodwukarboksylowego 
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Przez zmydlenie otrzymanego estru otrzymuje się kwas, który przy ogrzewaniu traci 2 cząsteczki 
C0 2J dając floroglucynę. 

Badanie widm absorpcji promieni ultrafioletowych wykazuje jednak, że 
w roztworach floroglucyna występuje tylko w odmianie enolowej. Z tego też 
względu jest bardzo prawdopodobne, że produkty reakcji, otrzymane z.odmiany 
ketonowej, w istocie powstają na skutek przeniesienia „centrum reakcji" w od¬ 
mianie enolowej w momencie ataku reagentem elektrofilowym, np.: 



CHINONY 


Chinonami nazywa się związki mające budowę dwuketonów, które są właści¬ 
wie pochodnymi nie benzenu, lecz dwuwodorobenzenu. Związki te mogą zawierać 
grupy ketonowe wyłącznie w położeniach orto lub para. Chinony dzielą się 
na dwie grupy: parachinony i ortochinony. Spośród związków zawierających jeden 
pierścień benzenowy p-chinony są łatwiejsze do otrzymania i'lepiej zbadane. 

Wzory benzochinonów przedstawiają się następująco (Fittig): 




p-benzochinon 

(chinon) 


H ę ę=o. 

H V /G=0 

uli 


o-benzochinon 
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Badania rentgenoskopowe p-chinonu wykazały, że odstępy pomiędzy atomami 
węgla w pierścieniu są niejednakowe, a mianowicie: dla wiązań pojedynczych 
C—C wynoszą 1,50 A, dla podwójnych C=C tylko 1,32 A (w pierścieniu ben¬ 
zenowych odstępy pomiędzy atomami węgla niezależnie od rodzaju wiązań wy¬ 
noszą 1,39 A). A zatem cząsteczki chinonów nie zawierają zwykłego pierścienia 
benzenowego. 

Najprostszym sposobem otrzymywania chinonów jest utlenienie dwuwodoro- 
tlenowych fenoli. Przez utlenienie hydrochinonu otrzymuje się chinon (p-ben- 
zochinon), przez utlenienie pirokatechiny o-benzochinon. p-Benzochinon otrzy¬ 
muje się poza tym przez utlenianie wielu pochodnych benzenu podstawionych 
w położeniu para, np. z p-aminofenolu, kwasu sulfanilowego (str. 302) itp. 

p-Benzochinon otrzymuje się zwykle przez utlenianie aniliny kwasem chro¬ 
mowym. 

Synteza p-chinonów z a-dwuketonów (t. I str. 445) potwierdzą wzór budowy chinonów: 


/V 

CH 3 —CO CHs 
+ 


O 

II 

c 

HiC—ę' CH 


ch 3 -eo- 
\/ 

co 


-CHj 


+ H 2 O 


HC \ 

c 


-CH3 


o 


p-ksylochinon 

Budowę ketonową chinonów potwierdza także ich reakcja z hydroksyloaminą, 
w której wyniku otrzymuje się oksymy chinonów, np.: , 

NOH 


NOH 

dwuoksym p-chinónu 

Ponadto, zgodnie z budową ketonową, chinon przyłącza cztery atomy bromu, 
dwie cząsteczki estru dwuazooctowego. Utlenienie chinonu kwasem nadsiarko- 
wym w obecności soli srebra prowadzi do otrzymania kwasu maleinowego: 

O 


/ C \ 

H ii F 

HC CH 

V 


>302 


CH—COOH 
CH—COOH 


-t- 2CO2 


O 
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Chinony są silnymi utleniaczami. W wyniku redukcji chinonów tworzą się B 
hydrochinony, np.: 



O OH 


Na skutek przyłączenia dwu atomów wodoru w pozycjach 1 .,6 sprzężonego 
układu podwójnych wiązań budowa chinoidowa pierścienia przekształca się 
w benzoidową. 

Chlorowodór przyłącza się do chinonu w pozycjach 1,4 tworząc chlorohydro- 
chinon, w którym chlor związany jest z atomem węgla: 



Możliwe jest również przyłączenie dwu cząsteczek chlorowodoru; tworzy się 
związek: 


OH 



OH 


który utlenia się nadmiarem chinonu do 2,5-dwuchlorohydrochinonu: 


OH 



Działając na chinon bezwodnikiem octowym otrzymuje się trójoctan hydroksy- 


hydrochinonu : 
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, Przy ostrożnym działaniu chlorem na chinon najpierw przyłącza się chlor do 
węgli przy wiązaniach podwójnych., przy czym powstaje dwuchlorek i cztero¬ 
chlorek chinonu: 




czterochlorek chinonu 


które ogrzewane odszczepiają HC1 lub 2HC1 tworząc chlorochinon i 2,6-dwuchlO' 


roćhinón (obok 2,5-dwuchlorochinonu): 
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II 

O , 
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fV' 
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O 

chlorochinon 

2 3 6- d wuchlor ochinon 

2,5-dwuchlorochinon 


Wyczerpujące chlorowanie p-benzochinonu prowadzi do powstania cztero- 
tilorochinonu, zwanego chloranilem: 



Chinon może pełnić rolę „składnika dienofilowego“ w syntezach Dielsa 
i Aldera (t. I, str. 471): 
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Ł 

>CH 2 

// 

/ \ 

CH 

HC CH 

1. + 

. li ' li 

CH 

HC CH 

% . 
x ch 2 

li 

O 


O 

II 

/ c ^/ c v - 

HC HC CH 


HC HC CH 

\/\/ 

t 

O 


Cząsteczki chinonu mogą przyłączać cząsteczki aniliny^ tiofenolu, aldehydów itp. a przy czym 
otrzymuje się pochodne hydrochinonu^ np.: 
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OH 

i 

/ c \ 

C 6 HsNH—c ch 

■ I li 

HC C—NHCeHs 

V 

' - . i 

OH 

które utleniają się nadmiarem chinonu przechodząc ponownie w pochodne chinonu: 

• P : . ’ 

O 

■ . . X 

CeHsNH—C CH 

HC C—NHCeHs 

• V 

■ ; • II 

, o 

* dwuanilinochinon 


p-Chinony są barwy złocistożółtej; wykazują one charakterystyczny ostry 
zapach. Są one lotne z parą wodną. Z fenolami dają intensywnie zabarwione 
związki, zwane fenochinonami ; cząsteczka chinonu przyłącza dwie cząsteczki 
fenolu. Związki chinonu z jedną cząsteczką odpowiedniego hydrochinonu na¬ 
zywają się chińhydronami . 

Chinhydron C 6 H 4 0 2 * C 6 H 4 (OH) 2 krystalizuje w postaci czarnozielonych, lśnią¬ 
cych pryzmatów, fenochinon C 6 H 4 0 2 • 2C 6 H 5 OH tworzy czerwone kryształy. 

Chińhydrony i fenochinony należą do ciekawszych związków barwnych, dlatego też zwróciły 
one na siebie uwagę chemików. Zalicza się je do związków kompleksowych lub cząsteczkowych. 


p-Chinon tworzy złocistożółte kryształy o temp. topnienia 115,7°C. Został 
otrzymany po raz pierwszy przez A. A. Woskresieńskiego* w r. 1838 przez 
utlenianie kwasu chinowego (należącego do pochodnych cykloheksanu str. 68). 
W przemyśle p-chinon otrzymuje się przez utlenianie aniliny mieszaniną chro¬ 
mową. V 

Chlorami (czterochlorochinon) C 6 C1 4 0 2 tworzy złociste płatki. Sublimuje przy ogrzewaniu, 
topi się w zatopionej kapilarze w temp. 290°C. Chlorami może być otrzymany przez chlorowanie 
chinonu; otrzymuje się go działając wapnem chlorowanym na anilinę (stąd pochodzi nazwa) oraz 
na fenol i wiele innych związków aromatycznych. Ma on zastosowanie przy wyrobie barwników 
jako utleniacz. 

* Aleksander Adamowicz Woskresieński (1809—1880). Od r. 1838 był adiunktem-profeso- 
rem, potem zwykłym profesorem uniwersytetu Petersburskiego. Nauczyciel D. I. Mendelejewa 
i wielu innych wielkich chemików rosyjskich. Jeden z założycieli Rosyjskiego Tow. Fizyko-Che¬ 
micznego. Pierwszy zajmował się badaniem własności donieckich węgli kamiennych, prowadził 
wiele prac naukowych w dziedzinie chemii. 

Podstawy chemii organicznej 23 
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o» Chinon został otrzymany w r. 1908 przez Willstattera przez utlenianie 
pirokatechiny tlenkiem srebra w środowisku bezwodnym. Początkowo powstaje od¬ 
miana bezbarwna w postaci pryzmatów, która szybko przechodzi w jaskrawo- 
czerwone płytki, rozkładające się w temp. 60—70°C. 

Odmianie bezbarwnej przypisuje się Wzór nadtlenkowy: 



czerwonej — budowę dwuketonu. Podczas redukcji o-benzochińon łatwo prze¬ 
chodzi w pirokatechinę. 

Chlorowcowe pochodne o-benzochinonu były otrzymane działaniem chloru na pirokatechinę 3 
jeszcze zanim otrzymano sam o-benzochinon. 

Chinonoiminy. Najbliższymi pochodnymi chinonów są chinonoiminy lub 
chinonoimidy. Przez ostrożne utlenianie p-aminofenolu i p-fenylenodwuaminy 
otrzymuje się chinonoiminę i cłdnonodwuiminę : 



chinonoimina chinonodwuimina 


Skomplikowaną pochodną chinonodwuiminy jest barwnik czerń anilinowa {sit. 302), otrzy¬ 
mywany przez utlenienie soli aniliny. Według Greena czerń anilinowa ma następującą budowę: 



Energiczne utlenianie czerni anilinowej bezwodnikiem kwasu chromowego w odpowiednich 
warunkach, prowadzi do prawie ilościowej przemiany w p-chinon. 

W wyniku ostrożnego działania podchlorynami na aminofenole i dwuaminy 
otrzymuje się chinonochloroimidy. 

CI~N=<^~ >Q i Cl-N^-^N-a 

Specjalnie ważnymi pochodnymi chinonoimin są indaminy i indofenole 



indamina 


ińdofenol 
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otrzymywane przez utlenianie mieszaniny p-dwuamin z aminami lub z fenolami. 
Związki te są barwnikami o barwie niebieskiej. Nie mają one większego zastoso¬ 
wania jako barwniki, natomiast są półproduktami do otrzymywania bardziej 
złożonych barwników. 

ZWIĄZKI CHINOIDOWE. TAUTOMERIA 

Związki, których cząsteczki mają charakterystyczne dla chinonów ugrupowanie 
wiązań pojedynczych i podwójnych noszą nazwę związków chinoidowych; mają 
one budowę chinoidową zamiast zwykłej budowy benzoidowej charakterystycznej 
dla pierścienia benzenowego. 

Rozróżnia się budowę parachinoidową i ortochinoidową : 



układ wiązań układ wiązań 

parachinoidowy ortochinoidowy 

Budowę parachinoidową nazywa się często po prostu chinoidową. 

Wiele związków szeregu aromatycznego zmienia swoją budowę w określonych 
warunkach z chinoidowej na benzoidową i na odwrót. 

Przemiana taka może zachodzić w jednym kierunku : 

odmiana chinoidową -> odmiana benzoidową 
lub być przemianą odwracalną 

odmiana chinoidową odmiana benzoidową 

Ten rodzaj tautomerii nosi nazwę tautomerii chinoidowej . 

Zjawisko tautomerii chinoidowej występuje najczęściej i najwyraźniej u bardziej 
skomplikowanych związków aromatycznych podstawionych w pozycjach orto 
i para. 

TAUTOMERIA NITROZOFENOLI I OKSYMÓW CHINONÓW 


Przez działanie kwasu azotawego na fenol oraz hydrolizę nitrozodwumetylo- 
aniliny; zachodzącą pod wpływem ługów, otrzymuje się p-nitrozofenol, któremu 
przypisuje się następującą budowę: 


(CH 3 ) 2 N 



HO—<f ^+HONO 

/ V- NO-ł-HOH 



NO + H 2 O 


■NO 4- (CH 3 ) 2 NH 


23 * 
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Jednakże ten sam związek otrzymuje się w wyniku reakcji hydroksyloaminy 
z chinonem, chociaż w tym przypadku produkt reakcji powinien mieć budowę 
monooksymu chinonu: 

-NOH 


A zatem spotykamy się tu ze zjawiskiem tautomerii chinoidowej 
związek występuje w dwu odmianach tautomerycznych 


• jeden 


H—O- 


=N—OH 


Podobnie eter metylowy nitrozofenolu, otrzymany przez utlenienie p-ani- 
zydyny : '■ * . ; 

CHaO— —NH 2 + O 2 — ClhO—<^~ ^—NO I-H 2 O 
jest odmianą tautomeryczną metylooksymu chinonu: 

0 ==(^^^>=N—OCH 3 

który można otrzymać przez działanie jodku metylu na nitrozofenol w roztworze 
alkalicznym. 

Jest niezupełnie jasne, która ź tych odmian — benzoidowa czy chinoidowa — 
odpowiada każdorazowo jedynemu istniejącemu związkowi. Przypuszcza 
się, że w pierwszym przypadku sam związek jest nitrozofenolem (odmiana 
benzoidowa), a jego sole z metalami alkalicznymi są solami monooksymu chinonu 
(odmiana chinoidowa). 


TAUTOMERIA o- I p-NITROFENOLI 

Hantzsch wyjaśnia zabarwienie o- i p-nitrofenoli występowaniem w tych 
związkach niewielkich ilości barwnych odmian tautomerycznych (zwanych 
acinitrofenolami): 

Ol I 

Nitrofenole nie zawierające domieszek odmiany aci nie powinny być barwne. 
Rzeczywiście, Hantzsch i Gorke wyodrębnili bezbarwne kryształy nie tylko 
p-nitrofenolu, który może być łatwo otrzymany w tej postaci, ale i o-nitrofenolu. 
Hantzsch otrzymał ponadto, przez rnetylowanie p-nitrofenolu w roztworze 
alkalicznym obok kryształów zwykłego bezbarwnego nitroanizolu: 




Chinony 


357 ' 


także czerwone kryształy, którym przypisał budowę estru odmiany acinitro- 
fenolu: _ 

^>=NO-OCH3 


TAUTOMERIA WĘGLOWODORÓW 

Niektórzy autorzy dopuszczają możliwość występowania tautomerii nawet 
w przypadku toluenu i innych homologów benzenu: 


CH 2// CH 2 


CH3 


/CH 2 




V 


H 2 C 


Obecnością odmiany ortochinoidowej wyjaśniają np. wchodzenie chlorowców 
do łańcucha bocznego w podwyższonej temperaturze (P. P. Szorygin)*. 

Budowa chinoidowa jest możliwa u węglowodorów, które można wyprowadzić 
z chinonu przez zamianę atomów tlenu grupami metylenowymi. Najprostszym 
z nich jest p-chinodwumetan. 

CH 2 


Sam chinodwumetan jest nie znany, natomiast są znane bardziej złożone 
węglowodory będące jego pochodnymi. 

Węglowodory mające takie ugrupowanie otrzymano z czterofenylo-p-ksylenu, trójfenylo-p- 
-ksylenu i ich pochodnych przez odłączenie bromu od dwubromków tych związków (Thiele) 


CeHs 

c 6 h 5 



CeHs 


-{-Zn 


CeHs 



/CeHs 

C<( + ZnBr 2 

X CeHs 


czt erofenylochino dwumetan 


oraz przez odszczepienie chlorowcowodoru (ogrzewanie z trzeciorzędowymi zasadami organicz¬ 
nymi) od ich pochodnych jednochlorowcowych (A. Cziczibabin): 



C 6 H 5 


CeHs 



HBr 


* A. I. Brodzki- i G. P. Mikłuchin za pomocą metody atomów znaczonych wykazali małe 
prawdopodobieństwo występowania tego rodzaju izomerii w przypadku toluenu i mezytylenu. 
co jednakże nie wyklucza, naszym zdaniem, występowania jej u innych homologów benzenu. 
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CzterofenylocHinonodwumetan i inne tego rodzaju związki są to substancje o intensywnych 
barwach* ulegające w roztworach utlenieniu tlenem powietrza. Mogą one przyłączać cząsteczki 
bromu i chlorowcowodoru tworząc pierwotne związki chlorowcowe. 


CHINOLE 

Związki pokrewne chinonom, lecz mające tylko jedno wiązanie podwójne na 
zewnątrz pierścienia, nazywają się chinolami. Nazwą tą określa się zwłaszcza 
związki zawierające grupy hydroksylowe w pozycji para względem grupy karbo- 
nyiowej: , IjC 



toluchinol (4-metylochinol) 


Chinole można otrzymać przez przegrupowanie p-alkilofenylohydroksyloamin 
działając ostrożnie kwasami: 


CH 3 i 



h 3 c oh 


h 3 c oh 


H2S04 


h 2 0 


N—OH 


NH 


Utlenianie p-alkilofenoli kwasem nadsiarkowym (w obecności MgCQ 3 ) po¬ 
zwala na bezpośrednie otrzymanie chinoli (reakcja zachodzi z niewielką wydaj¬ 
nością) : 


ch 3 


oh 


h 3 c oh 


HO OH 


h 3 c oh 


Prawdopodobnie do chinoli należy zaliczyć gorzką substancję występującą w chmielu (Humulus 
lupulus) humulon . Ma ona następującą budowę (Wieland): 

(CH 3 )2 —CH—CH^CH oh 

. IKK X x 7 /OH 



^CHjhCH—CH 2 — ęf ,][ CH=CH—CH(CH 3 )2 

o 


ii.iA.l-~.---s 
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Humulon jest substancją krystaliczną (f t 66,5°) o gorzkim smaku, dość trudno rozpuszczalną 
w wodzie. Atom wodoru jednej z grup hydroksylowych tego związku na tyle łatwo odszczepia 
się w postaci protonu, że przy miareczkowaniu ługiem humulon zachowuje się jak jednozasadowy 
kwas. Dlatego też jest on często nazywany kwasem ct-lupulinowym. 


Rozcieńczony kwas siarkowy oraz rozcieńczone ługi przy ogrzewaniu powodują 
przegrupowanie podobne do pinakolinowego. 

Na przykład 4-metylochinol przechodzi w toluhydrochinon: 



O OH 


Przegrupowanie następuje prawdopodobnie przy udziale wody: 



Tego rodzaju przejście układu chinoidowego w benzoidowe jest nieodwracalne. 


WIELOAMINY 

Największe znaczenie mają dwuaminy. Dwuaminopochodne benzenu noszą 
nazwy potoczne: o- z m- i p-fenylenodwuamina ; pochodne toluenu — toluilęno- 
dwuamin (6 izomerów). 

Położenie grup aminowych w fenylenodwuaminach ma duży wpływ na tempe¬ 
raturę topnienia, a znacznie mniejszy na temperaturę wrzenia tych związków: 



Temperatura 

Temperatura 

Izomer 

topnienia 

wrzenia 


°C 

°C 

orto 

102 

257 

meta 

62,8 

284 

para 

139,7 * 

267 
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o-Fenylenodwuaminę otrzymuje się przez redukcję o-nitroaniliny, m-fenyleno- 
dwuaminę — przez redukcję m-dwunitrobenzenu. p-Fenylenodwuaminę otrzy¬ 
muje się przez redukcję p-nitroaniliny lub aminoazobenzenu otrzymując przy 
tym mieszaninę aniliny i p-fenylenodwuaminy: 

C 6 H 5 • N=N • C 6 H 4 • NH 2 + 4H ^ C 6 H 5 • NH; + NH 2 ■ C 6 H 4 • NH 2 

W analogiczny sposób można otrzymać i inne dwuaminy oraz trójaminy z odpo¬ 
wiednich aminoazobarwników (patrz str. 364). 

Dwuaminy aromatyczne można otrzymywać przez ogrzewanie pod ciśnieniem 
dwuchlorobenzenówlub chloroanilin z roztworem wodnym amoniaku w obecności 
soli miedzi. 

Wieloaminy, a zwłaszcza wieloaminy zawierające grupy aminowe w położeniu 
orto i para, mają własności silnie redukujące, dzięki czemu znajdują zastosowanie 
w fotografice jako wywoływacze. Te wieloaminy rozpuszczają się dobrze w gorącej 
wodzie. . 

Cechą charakterystyczną o-dwuamin jest łatwość przechodzenia ich w licznych 
reakcjach w pięció- i sześcioczłonowe związki heterocykliczne. Na przykład 
reagując z kwasem azotawym tworzą azimidy: ' 



o-Dwuaminy z kwasami jednokarboksylowymi tworzą związki o pierścieniu 
imidazolowym, albo glioksalinowym (patrz str. 570) 


f /y NHa 

\>/^nh 2 


ho k 

//- 




~ch 3 


-NH 


w 


c— ch 3 


+ 2H 2 0 


Przez działanie oc-dwuketonami otrzymuje się związki, zawierające pierścień 
azynowy (patrz str. 628), tzw. chinoksaliny (reakcja na a-dwuketony O. Ginsberga): 


^V NH2 

W // ^ n ^ńh 2 



4- 2H 2 0 


Cechą charakterystyczną m-dwuamin jest ich duża zdolność reagowania ze 
związkami dwuazowymi 5 przy czym tworzą się barwniki azowe. Działając na 
m-fenylenodwuaminę kwasem azotawym część dwuaminy ulega zwykle dwuazo- 
waniu i następnie reaguje z niezdwuazowaną zasadą tworząc barwnik azowy—- 
brunat zasadowy (patrz str. 365). ' , 
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p-Dwuaminy szczególnie łatwo (łatwiej niż o-dwuaminy) tworzą przez utlenie¬ 
nie chinony i ich pochodne (patrz str. 349). Barwną reakcją na p-dwuaminy jest 
powstawanie fioletowego lub błękitnego zabarwienia w obecności siarkowodoru 
i chlorku żelazowego. Zabarwienie spowodowane jest utworzeniem się barwni¬ 
ków zawierających pierścienie heterocykliczne z atomami siarki (fiolet Lautha, 
błękit metylenowy). - 

Przez wprowadzenie rodnika acylowego do m- i p-dwuamin otrzymuje się 
związki analogiczne z anilidami (patrz str. 298). 

Przez alkilowanie dwuamin, np. jodkami alkilów, otrzymuje się drugorzędowe 
i trzeciorzędowe aminy, a także sole czwartorzędowych zasad amoniowych. 

p-Aminodwumetyloanilina (dwumetylo-p-fenylenodwuamina) powsta¬ 
je przez redukcję p-nitrozodwumetyloaniliny (str. 312); można ją także otrzymać 
przez redukcję barwnika azowego — heliantyny: 

H0 3 S—C 6 H 4 —N==N—C 6 H 4 —N(CH 3 ) 2 -f 2H a ~> HO a S—C 6 H 4 —NH a + 

+ H 2 N—C 6 H 4 —N(CH 3 ) 2 '• 

p-Aminodwumetyloanilina jest substancją krystaliczną (t r 53°C i r wrz 262°C). 
Daje ona z siarkowodorem i chlorkiem żelazowym wspaniałe błękitne zabarwienie. 
Można stosować tę reakcję do wykrywania siarkowodoru. 

AMINOFENOLE 


Aminofenole można otrzymywać przez redukcję odpowiednich nitrofenoli, 
najlepiej za pomocą gotowania z wodą i pyłem cynkowym. Można ję także 

Tablica 32 


Aminofenole 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Aminofenole: 

orto- 

C 6 H 4 (0H)NH 2 

172 

_ 

meta- 


122 

- — 

para- 


186 

— 

Anizydyny: 

orto- 

C 6 H 4 (OCH s )NH 2 

5,2 

-225 

meta- 


cieęz 

' 251 

para- 

f 

59 

240 

p-Fenetydyna 

C 6 H 4 (OC 2 H 5 )Na 2 

2 A 

254,6 

Fenacetyna (N-ace- 

C 0 H 4 (OC 2 H 5 )NHCOCH 3 

135 

— 

to-p-fenety- 

dyna) 
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otrzymywać przez zastąpienie jednej grupy wodorotlenowej w fenolach dwuwodo- 
rotlenowych grupą aminową za pomocą ogrzewania z amoniakiem w obecności 
chlorku cynkowego albo chlorku wapniowego (str. 296). Tym sposobem łatwiej 
otrzymuje się m-aminofenole. 

p-Aminofenole można otrzymywać przez redukcję nitro- albo nitrozofenoli, 
a także barwników azowych z grupy związków hydroksyazowych: 

C 6 H 5 ~N—N—C 6 H 4 —OH + 4H -> H a N—C 6 H 4 —OH + C 6 H 5 —NH 2 

Na skalę przemysłową p-aminofenol otrzymuje się przez redukcję nitrofenolu 
za pomocą opiłków żelaznych w środowisku kwaśnym^ a także przez redukcję 
nitrobenzenu sposobem elektrochemicznym w odpowiednich warunkach (str. 249). 
W ostatnim przypadku p-aminofenol powstaje w wyniku przegrupowania 
przejściowo tworzącej się fenylohydroksyloaminy (str. 312). 

W analogiczny sposób otrzymuje się aminofenole z większą ilością grup amino¬ 
wych. 

Aminofenole są związkami amfoterycznymi. Tworzą one sole z kwasami^ 
lecz rozpuszczają się także w alkaliach żrących. Rozpuszczają się również w wodzie. 
Roztwory aminofenol^ szczególnie roztwory alkaliczne^.łatwo utleniają się tlenem 
powietrza. Aminofenole jako substancje silnie redukujące znajdują zastosowanie 
w fotografice jako wywoływacze. 


Jako wywoływacze. fotograficzne stosuje się sole p-aminofenolu (pod nazwą paraamido - 
fenolu, rodinalu) 3 sole metylo-p-aminofenolu ( metol 3 stosowany zwykle w mieszaninie z hydro- 
chinonem) 3 sole 2 3 4-dwuaminofenolu . (amidol), a także „glicynę" p-aminofenolu HO • C 6 H 4 • 
• NH * CH 2 • COOH (kwas p-hydroksyfenyloaminooctowy). 


o-Aminofenole, podobnie jak o-dwuaminy, łatwo tworzą cykliczne anhydro- 
zasady, np. z bezwodnikiem kwasu octowego—związki grupy benzoksazolu: 



m-Aminofenol i jego pochodne alkilowane przy azocie znajdują zastosowanie 
w przemyśle barwników azowych jako „drugi składnik" przy sprzęganiu z ami¬ 
nami dwuazowanymi, a także przy otrzymywaniu rodamin (str. 431) — barwni¬ 
ków z szeregu ksantonu (str. 589). 

Przy otrzymywaniu barwników azowych duże znaczenie mają, jako produkty 
przejściowe, o- i p-aminofenole oraz etery aminofenoli , które otrzymuje się np. 
przez redukcję eterów nitrofenoli. Są to anizydyna C 6 H 4 (OCH 3 )NH 2 i fenetydyna 
C 6 H 4 (OC 2 H 5 )NH 2 . . 
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Acetylowaną przy azocie p-fenetydyna (N-aceto-p-fenetydyna), fenacetyna : 



NH— COCH3 


jest skutecznym środkiem przeciwgorączkowym i przeciwnewralgicznym. 
Pochodna p-fenetydyny i mocznika — dulcyna (igły, t t = 173°C) 


OC2II5 



NH—CO —Wh 


ma bardzo słodki smak (200 razy silniejszy od cukru). 


BARWNIKI AZOWE 

Do grupy barwników azowych zaliczamy związki zawierające oprócz grupy 
azowej —N=N— także grupy hydroksylowe albo pierwszorzędowe, drugo- 
rzędowe lub trzeciorzędowe grupy aminowe, tzn. związki hydroksyazowe i ami~ 
noazowe . 

Związki aminoazowe i hydroksyazowe otrzymuje się zwykle przez reakcje 
aromatycznych związków dwuazowych z aminami i fenolami (str. 296). Jest to 
reakcja sprzęgania albo azosprzęgania. 

Związek aminowy, podlegający dwuazowaniu, wchodzący w skład cząsteczki 
barwnika azowego nazywa się składnikiem czynnym barwnika. Amina lub fenol 
sprzęgany ze związkiem dwuazowym nazywa się składnikiem biernym barwnika. 
Proces sprzęgania z aminami odbywa się zwykle w środowisku kwaśnym, z feno¬ 
lami— w środowisku alkalicznym. 

W nielicznych przypadkach barwniki azowe otrzymuje się bezpośrednio ze 
związków azowych przez nitrowanie lub sulfonowanie, a następnie przez redukcję 
grupy nitrowej do aminy albo przez zastąpienie grupy sulfonowej grupą wodoro¬ 
tlenową. . 

Związki aminoazowe 3 zawierające pierwszorzędową grupę aminową^ można ponownie dwuazo- 
wać i przez reakcję sprzęgania otrzymanego związku dojść do barwników zawierających w cząsteczce 
dwie., trzy i więcej grup azowych. Takie barwniki noszą nazwę barwników disazowych> trisazo- 
wych i poliazowych 3 czyli wieloazowych. 

Nazwy systematyczne dla barwników azowych tworzy się zwykle w następujący 
sposób. Najpierw wymienia się jeden ze składników, następnie termin azo. 
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a na końcu drugi składnik. Na przykład barwnik CH 3 -C 6 H 4 ‘N=N C 6 H 4 -NH 2 
nazywa się toluenoaminoazobenzenem (toluenoazoaminobenzen). Jeżeli w obu 
składnikach występuje ten sam węglowodór, to wymienia się go tylko raz na końcu 
nazwy. Na przykład związek C 6 H 5 N=N • C 6 H 4 • OH nazywa się hydroksyazo- 
benzen. 

W zależności od tego, czy grupa azowa znajduje się w położeniu para czy orto 
, w stosunku do grupy wodorotlenowej lub aminowej rozróżnia się para- i orto- 
hydroksyzwiązki (lub para- i ortoaminozwiązki). Związki orto mają bardziej 
intensywne zabarwienie. 

Związki aminoazowe są zasadami tworzącymi z kwasami trwałe sole. Związki 
hydroksyazowe są słabymi zasadami i jednocześnie wykazują własności fenoli. 

Barwniki azowe o prostszej budowie mają barwę żółtą, pomarańczową i czerwo¬ 
ną; otrzymano jednak barwniki azowe wszelkich możliwych barw o bardziej 
złożonej budowie. 

Nierozpuszczalne barwniki azowe przekształca się w rozpuszczalne poddając 
je sulfonowaniu. Sole tych kwasów sulfonowych i niektóre same kwasy sulfonowe 
są dobrze rozpuszczalne w wodzie. 

Związki aminoazowe należą do grupy barwników zasadowych, a ich kwasy 
sulfonowe i związki hydroksyazowe — do grupy barwników kwaśnych. 

Ostrożna redukcja barwników azowych prowadzi do otrzymania bezbarwnych 
związków, hydrazowych (leukozaśad barwników azowych), łatwo utleniających 
się tlenem powietrza na Związek pierwotny. Energiczna redukcja barwników 
azowych daje w wyniku mieszaninę odpowiednich amin albo amin i aminofenoli; 
tym sposobem oznacza się skład cząsteczki barwnika azowego. 


Działanie stężonego kwasu azotowego na barwfiik azowy również powoduje rozpad cząsteczki^ 
przy czym z jednego ze składników powstaje sól dwuazonioway a drugi składnik wydziela się jako 
związek nitropochodny: 



Aminoazobenzen C 6 H 6 * N=N • C 6 H 4 NH 2 tworzy brunatnożółte igły (t t = 
— 126°C); oddestylowuje bez rozkładu w temperaturze powyżej 360°C. Soli 
aminoazobenzenu używano dawniej jako barwnika, zwanego żółcienią anilinową . 
Obecnie jest tylko półproduktem do syntezy bardziej złożonych barwników 
azowych. Mieszanina kwasów sulfonowych, otrzymana przy sulfonowaniu amino¬ 
azobenzenu, znajduje zastosowanie jako barwnik do wełny (żółcień kwaśna lub 
żółcień trwała). 
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Heliantyna HO s S • C 6 H 4 • N=N- C 6 H 4 * N(CH 3 ) 2 .— kwas p-sulfobenze- 
noazodwumetyloanilinowy. Otrzymuje się ją przez sprzęganie zdwuazowanego 
kwasu sulfanilowego (str. 365) z dwumetyloaniliną. Heliantyna stosowana jest 
jako wskaźnik w acydymetrii pod nazwą oranżu metylowego (z alkaliami daje 
żółte* z kwasami—-różowe zabarwienie); zmiana zabarwienia następuje przy 
pH= 3,1—4,4. 

Czerwień metylowa HOOC • C 6 H 4 • N=N - C 6 H 4 - N(CH 3 ) 2 . Otrzymuje 
się ją przez sprzęganie zdwuazowanego kwasu o-aminobenzoesowego (kwasu 
antranilowego) z dwumetyloaniliną. Stosuje się ją jako wskaźnik (ż alkaliami za¬ 
barwia się na jasny kolor cytrynowożółty, z kwasami — na różowoczerwony); 
zmiana zabarwienia następuje przy pH = 4,2—6,3. 

Chryzoidyna. Otrzymuje się ją z chlorku fenylodwuazoniowego i m-fenyleno- 
dwuaminy. 

Brunat zasadowy (wezuwina, brunat Bismarcka). Otrzymuje się go działając 
wodnym roztworem kwasu azotawego na m-feńylenodwuaminę. Jest to mieszanina 
kilku barwników, w której skład wchodzi trójaminoazobenzen (aminobenzenoazo- 
m-dwuaminobenzen) powstający przez dwuazowanie jednej grupy aminowej m-fe- 
nylenodwuaminy i sprzęgnięcie soli dwuazoniowej z drugą cząsteczką zasady. 
Głównymi składnikami brunatu zasadowego są barwniki disazowe, otrzymywane 
przez dalsze dwuazowanie grup aminowych i sprzęganie z nowymi cząsteczkami 
fenylenodwuaminy: ' 



Barwniki powstające przez sprzęganie związków dwuazowych z fenolami 
nazywa się również tropeolinami (jakkolwiek heliantyna nazywa się także tro-* 
peoliną D). 

Żółcień rezorcynowa. Otrzymuje się ją przez sprzęganie] zdwuazowanego 
kwasu sulfanilowego z rezorcyną. 


TAUTOMERIA BARWNIKÓW AZOWYCH - 

Związki hydróksyazowe i aminoazowe mają układy benzenowe, tautomeryczne z hydrazonami 
chinonów i chinonoimidów; Na przykład działając fenylohydrazyną na a-naftochińon zamiast 
hydrazonu chinonu: 
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otrzymuje się benzenoazonaftol: 



otrzymywany przez sprzęganie soli fenylodwuazoniowej z a-naftolem. Działając jednak bezwodni¬ 
kiem kwasu octowego na związki o-hydroksyazowe powstają acetylopochodne hydrazonów chi- 
nonówj np.: 


CeHs— NCOOCH3)— N 



CH 3 


ZALEŻNOŚĆ MIĘDZY BUDOWĄ I BARWĄ 


Barwa substanq'i zależy od selektywnej absorpcji części widma widzialnego. 
Barwa substancji w świetle przechodzącym stanowi zawsze barwę dopełnia¬ 
jącą do barwy promieni zaabsorbowanych przez tę substancję. Niżej podano 
długości fal części widma widzialnego, odpowiadające im barwy promieni pochło¬ 
niętych i barwy dopełniające. 


Długość fali A 

Barwa promieni pochłoniętych 

Barwa widzialna 

4000—4350 

fioletowa 

żółtozielona 

4350—4800 

błękitna 

żółta 

4800—4900 

zielonkawobłękitna 

pomarańczowa 

4900—5000 

błękitnozielona 

czerwona 

5000—5600 

zielona 

purpurowa 

5600—5800 

żółtozielona 

fioletowa 

5800—5950 

żółta 

błękitna 

5950—6050 

pomarańczowa 

zielonawobłękitna 

6050—7500 

czerwona 

błękitnozielona 



Przesunięcie pasma absorpcji w kierunku dłuższych fal, tzn. przejście od barwy 
żółtej przez czerwoną do błękitnej i zielonej nazywa się pogłębieniem barwy albo 
efektem batochromowym. Odwrotnie, przejście od dłuższych do krótszych fal 
nazywa się podwyższeniem barwy albo efektem hipsochromowym. 

Charakterystyka barwości substancji nie może ograniczać się tylko do podania 
koloru, zależnego od długości fali (albo częstości drgań) pochłoniętego światła. 
Należy oprócz tego określić intensywność barwy substancji. Miarą intensywności 
barwy roztworu zabarwionego jest molowy współczynnik absorpcji (ekstynkcja 
molowa), obliczany z wzoru: 




Aminofeńole 


367 


gdzie: d — grubość (cm) warstwy jednomolowego roztworu substancji barwnej; 
/ 0 — początkowa intensywność światła; I — intensywność światła po przejściu 
przez roztwór. 

Ścisłą charakterystykę fizyczną barwy związku chemicznego w roztworze 
daje krzywa absorpcji. Przykładowo" podano taką krzywą na rysunku 5. 



Rys. 5. Krzywa absorpcji alkoholowego roztworu barwnika azowego 

Aby wykreślić krzywą absorpcji należy zmierzyć za pomocą spektrofotometru 
intensywność absorbowania przez roztwór światła o różnych długościach fal 
i otrzymane wartości ekstynkcji molowych nanieść na wykres dla odpowie¬ 
dnich długości fal, odłożonych na osi odciętych. 

Dla uproszczonej charakterystyki barwy substancji wystarczy podać długość 
fali X max , przy której obserwuje się maksymalną absorpcję. 

Badania widm absorpcji światła jest jedną z metod określania budowy i identy¬ 
fikacji związków organicznych, szczególnie barwników, ponieważ barwa związku, 
organicznego jest ściśle związana z jego budową. Toteż wiele wysiłków poświęcono 
próbom zbudowania teorii, która by wiązała selektywną absorpcję światła w widocz¬ 
nej części widma z właściwościami budowy związków organicznych. 

. Po sformułowaniu przez A. M. Butler owa teorii budowy związków chemicz¬ 
nych, Graebe i Liebermann w 1868 r. pierwsi stwierdzili, że związki barwne 
są zawsze nienasycone. O. Witt w 1876 r. i niezależnie od niego P. P. Aleksiej ew 
rozwinęli tę myśl szerzej. Opierając się na danych dotyczących własności dużej 
liczby znanych już w tym czasie barwników syntetycznych sformułowali oni tzw. 
teorię chromoforową. Związki barwne według tej teorii, zawierają w cząsteczce 
grupy nienasycone z podwójnymi wiązaniami, tzw. grupy chromoforowe* 
(>C=C<, —N=N--, >C~0, —N0 2 i in.). Zwrócili oni również uwagę na zja¬ 
wiska podwyższenia barwy i pogłębienia barwy związku barwnego w przypadku 


* Grec. chromos — barwa; phoros — nośnik. 
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obecności w cząsteczce zawierającej grupy chromoforowe, grup auksochromo- 
wych:* —NH 2 , —NR 2 , —OH, —OR. Powinowactwo barwnika do włókna roślin¬ 
nego lub zwierzęcego zależy także przeważnie od grup auksochromowych. Zwią¬ 
zek barwny nie wykazujący takiego powinowactwa nie jest barwnikiem. 

Nieco później, w połowie lat 80 ubiegłego stulecia, Armstrong i, niezależnie 
od niego, Nietz ki stworzyli teorię chimidową, według której cząsteczki większości 
związków barwnych mają układy chinóidowe: 

lub ' 

Teoria chinoidowa była popularna przez dłuższy czas; jeszcze obecnie posłu¬ 
gują się jej schematem dla ilustracji budowy barwników, 

W 20 latach bieżącego stulecia rozpowszechniły się poglądy tzw. szkoły bońskiej 
(Dilthey, Wizinger i in,). Według nich występowanie barwy zależy od obec¬ 
ności atomów w stanie koordynacyjnie nienasyconym i od jonowego stanu czą¬ 
steczki substancji barwnej. - 

Przy badaniu zależności między barwą i budową substancji zwykłe wzory 
strukturalne okazały się nie wystarczające dla przedstawienia barwnych związków 
organicznych i opisu ich własności. Ta okoliczność spowodowała próby przyjęcia 
poglądu o strukturze „oscylacyjnej" (A. Rayer i A. E. Poraj-Kószic), a także 
poglądów o „dzieleniu" wartościowości (M. A. Iliński) lub „rozdrabnianiu" 
wiązań (Kaufman). W tych poszukiwaniach przejawiła się swego rodzaju intuicyj¬ 
na zapowiedź poglądu o różnicach w łatwości wzbudzania a- i rc-wiązań i prze¬ 
mieszczenia w nich elektronów. 

Próby rozwinięcia poglądów o tzw. stanie mezo cząsteczek barwnych doko¬ 
nywane były już przez A. Hantzscha, Koniga i W. A. Izmailskiego. Na¬ 
stępnie Arndt, Lewis, Kelvin i inni próbowali zastosować dla wyjaśnienia 
zjawiska występowania barwy tzw. teorię mezomerii (patrz t. I, str. 140). 

We współczesnych poglądach na zjawisko występowania barwy należy przede 
wszystkim jasno zdawać sobie sprawę z mechanizmu procesu absorpcji światła 
przez substancję oraz z zależności między absorpcją i budową cząsteczki. 

Między absorpcją w widzialnej części widma i w ultrafioletowej nie ma zasadni¬ 
czych różnic. 

W obu przypadkach kwanty energii promienistej są absorbowane przez elektro¬ 
ny, które przechodzą przy tym na wyższe poziomy energetyczne. Natomiast 
kwanty promieni podczerwonych są absorbowane nie przez elektrony, lecz przez 
atomy i rodniki. Obecnie rozpatrzymy absorpcję związaną z przejściami elektro¬ 
nowymi. 

Zgodnie z teorią Bohra kwant światła padającego na substancję powoduje 
przejście elektronu z jego podstawowego stanu o energii E 0 do stanu wzbudzo- 

* Grec. aukso — zwiększać. 
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nego o energii E v Zależność między częstością absorbowanego promieniowa¬ 
nia v i energią kwantu światła wyraża wzór: 



Ponieważ jednak niecała energia kwantu zużywa się na wzbudzenie elektronów, 
gdyż część jej (E s ) zostaje stracona na wzbudzenie drgań atomów, bardziej ścisły 
jest wzór następujący: 

__ Ei — + Es 

h 

Częściowa strata energii na wzbudzenie drgań atomów jest przyczyną pewnego 
rozmycia pasm pochłaniania w części widma widzialne i ultrafioletowe. 

Dla wzbudzenia elektronów tworzących pojedyncze wiązania (a-elektronów), 
np. w węglowodorach nasyconych, potrzebne są bardzo duże kwanty energii. 
Dlatego związki nasycone absorbują jedynie w odległej ultrafioletowej części 
widma — przy długościach fal nie większych niż 2000 A. Elektrony, które biorą 
udział w podwójnych wiązaniach (^-elektrony) ulegają znacznie łatwiej wzbu¬ 
dzeniu. Na przykład etylen przy 1900 A absorbuje światło z tą samą intensyw¬ 
nością co etan przy 1550 A. Szczególnie łatwo ulegają wzbudzeniu ^-elektrony 
w związkach o podwójnych wiązaniach sprzężonych i to tym łatwiej, im dłuższy 
jest układ sprzężony. Jednocześnie pasmo absorpcyjne substancji przesuwa się 
w kierunku fal dłuższych, co można stwierdzić na przykładzie kwasu krotonowego 
i jego trzech homologów winylenowych: 


CH 3 —CH=CH—COOH 

(^max) ^ 
2080 

ch 3 —(CH=CH) 2 —cooh 

2610 

CH 3 —(CH=CH) 3 —COOH 

3020 

CH 3 —(CH=CH) 4 —COOH 

3300 


W związku mającym układ sprzężony wzbudzeniu ulegają nie poszczególne 
elektrony, lecz cały układ elektronów ruchliwych, funkcjonujący jako całość 
(rezonator sprzężony). W celu wzbudzenia takiego układu wystarczą mniejsze 
kwanty energii; cząsteczki mające wielokrotne wiązania sprzężone absorbują 
promienie światła w widzialnej części albo na granicy widzialnej części widma. 

W cząsteczkach wszystkich barwników organicznych występują układy sprzę¬ 
żone. W skład takich układów zwykle wchodzi pierścień benzenowy i chino- 
nowy. Tutaj już nie ma podwójnych i pojedynczych wiązań w zwykłym zna¬ 
czeniu tych pojęć. Przy powstawaniu chmury 7r-elektronowej gęstości elektro¬ 
nowe tych wiązań ulegają częściowemu lub całkowitemu wyrównaniu (podobnie 
jak , się to odbywa w pierścieniu benzenowym). Dokładnie tak samo ładunek 
jonowy znajdujący się w barwnikach o charakterze soli nie jest ustalony na jednym 
określonym atomie, lecz rozkłada się pomiędzy kilka atomów jonu barwnego. 

Podstawy chemii organicznej 24 * 
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Wymienione przyczyny nie pozwalają na dokładne przedstawienie elektronowej 
budowy cząsteczki barwnika za pomocą jednego klasycznego wzoru z dokładnym 
rozmieszczeniem podwójnych wiązań i ładunków jonowych. Dlatego żaden z po¬ 
danych wzorów: 



z niezmiennym umiejscowieniem ładunku dodatniego na jednym z trzech ato¬ 
mów azotu nie oddaje rzeczywistej budowy jonu barwnika parafuksyny (patrz 
str. 425). Bardziej właściwy jest wzór: 



w którym uwidoczniono kierunek przesunięcia gęstości elektronowej w całym 
układzie, co wywołuje rozdzielenie ładunku między trzy atomy azotu. 
Analogicznie można podać wzór dla jonu hydroksyazobenzenu: 




z którego można odczytać, że przesunięcie gęstości elektronowej powoduje roz¬ 
dzielenie ujemnego ładunku międży atomem tlenu i bardziej oddalonym od niego 
atomem azotu. 

Według współczesnego stanu wiedzy podstawową grupą chromoforową barw¬ 
nika jest układ sprzężony . Jednak substancje zawierające w cząsteczce jedynie 
grupę chromoforową, tzn. układ sprzężony, nie są jeszcze barwnikami. Jeżeli 
nawet absorbują one światło w części widzialnej widma, to absorpcja ta nie jest 
dostatecznie intensywna. Związek barwny ma duży współczynnik absorpcji tylko' 
w tym przypadku, gdy w absorpcji światła biorą udział ładunki jonowe. Dlatego 
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właśnie większość barwników organicznych są to związki o charakterze soli, za¬ 
wierające barwny kation (barwniki zasadowe), albo barwny anion (barwniki 
kwasowe). Jednakże nie każda grupa solotwórcza ma istotne znaczenie przy 
absorpcji światła. Jak wiadomo, grupa sulfonowa ma mały wpływ na barwę, 
grupa zaś — N(CH 3 ) 3 nie wzmacnia absorpcji, podobnie jak inne grupy, w któ¬ 
rych ładunki elektronowe są umiejscowione i niezdolne do przemieszczania się 
w układzie sprzężonym. Przeciwnie, większy wpływ na barwę — pogłębienie 
barwy i wzrost intensywności — wykazują atomy i grupy zawierające wolne 
dublety elektronowe (donory elektronów). Jeżeli taka grupa bezpośrednio sąsia¬ 
duje z układem sprzężonym, elektrony jej przesuwają się do tego układu; w wy¬ 
niku tego grupa ta traci częściowo ładunek ujemny lub nawet zyskuje pewien 
ładunek dodatni. 

Do takich grup należą auksochromy (NH 2 , NR 2 , QH, OR) oraz grupy zdolne 
do przyjmowania elektronów (akceptory elektronów), przez co zyskują ładunek 
ujemny (N0 2 , C=0). 

Wobec tego barwnikami można nazywać jony zawierające układ sprzężony (chro- 
rhofor) i co najmniej dwa auksochromy , pomiędzy którymi rozdzielony jest ładunek 
jonowy . W podanych dalej wzorach p-dwumetyloaminoazobenzenu (w roztworze 
kwaśnym) i fenoloftaleiny (w roztworze alkalicznym) zaznaczono układy sprzężone 
(chromofory) — półgrubymi liniami, a auksochromy — liniami kropkowanymi: 



p-dwumetyloaminoazobenzen fenoloftaleina 


Jednakże oprócz barwników o charakterze soli istnieją inne — indygoidowe, 
kadziowe, antrachinonowe i in. Do nich można również stosować podaną de¬ 
finicję barwników, gdyż wszystkie barwniki nie mające charakteru soli są spo¬ 
laryzowane w większym lub mniejszym stopniu i mogą być przedstawione w po¬ 
staci jonów dwubiegunowych. Na przykład budowę elektronową indyga można 
wyrazić następująco: "X\ 



indygo 


24* 
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W wyniku polaryzacji na atomie tlenu znajduje się nadmiar, a na atomie azotu 
niedomiar gęstości elektronowej. Wobec tego i w tym przypadku występują pod¬ 
stawowe elementy budowy cząsteczki barwnika: grupa chromoforowa (układ 
sprzężony), auksochromy i ładunki jonowe. 

Obecnie istnieje wiele prawideł półempirycznych, wiążących budowę barwnika 
z głębokością i intensywnością jego barwy. Na przykład stwierdzono, że im 
dłuższy jest układ sprzężony, tym barwa jest głębsza oraz że zdolność aukso- 
chromów wpływania na barwę zależy od stopnia ich powinowactwa do elektro¬ 
nów. Symetria elektronowa cząsteczki lub jonu barwnika ma podstawowe zna¬ 
czenie. Największe pogłębienie barwy obserwuje się w jonie symetrycznym 
o równomiernie rozłożonym ładunku jonowym między dwa (lub większą liczbą) 
auksochromy. Natomiast naruszenie symetrii, związane z częściowym ustaleniem 
się ładunku na jednym auksochromie, daje osłabienie barwy. 

Zgodnie z wymogami mechaniki kwantowej cząsteczka barwnika najinten¬ 
sywniej absorbuje światło wówczas, gdy auksochromy i układ sprzężony leżą 
w jednej płaszczyźnie. Naruszenie koplanarności obu części sprzężonego układu 
wiązań, powodowane przez zawady przestrzenne, zawsze prowadzi do zmniej¬ 
szenia intensywności absorpcji. 

Ustalone prawidłowości umożliwiają badaczowi przewidywanie, w określo¬ 
nych granicach, własności optycznych barwnika otrzymywanego syntetycznie. 

W prostszych przypadkach — kombinacji kilku wiązań sprzężonych w czą¬ 
steczce — położenie A max może być określone (z różnym stopniem dokładności) 
przez obliczenie, niezależnie od pomiarów spektroskopowych. 

Na przykład dla butadienu stwierdzono na podstawie obliczenia, że maksimum 
absorpcji występuje przy 1900 A zamiast przy 2100 A, co daje błąd 10%. Dla ben¬ 
zenu, naftalenu i dla innych układów o pierścieniach skondensowanych otrzy¬ 
mano nieco lepszą zgodność wielkości obliczonych z zaobserwowanymi. 



Amax 

^max 

Błąd 


Obliczono 

Znaleziono 

% 

Benzen 

2470 

2550 

3 

Naftalen 

2950 

2750 

_7 

Antracen 

3650 . 

3700 

1 

Naftacen 

4500 

4600 

2 


Chociaż wyniki obliczeń nie zawsze są zgodne ze stanem zaobserwowanym, 
jednak możliwość stosowania obliczeń jest dużym krokiem naprzód w dziedzinie 
ustalania zależności między budową cząsteczki i absorpcją światła. 

BARWNIKI I BARWIENIE 

Dotychczas nie ma racjonalnej naukowej nomenklatury barwników, a producenci 
i wynalazcy nadają barwnikom zupełnie dowolne nazwy. Niektóre z tych nazw 
przyjęły się powszechnie, np. fuksyna, błękit anilinowy, błękit metylenowy 
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i wiele innych. Niekiedy jednak jeden barwnik ma kilka zupełnie dowolnych nazw. 
Na przykład jeden z barwników nosi następujące nazwy: brunat zasadowy, 
brunat Bismarcka, wezuwina, brunat manchesterski. 

Wyczerpujący spis istniejących barwników znajduje się w specjalnym wydaw¬ 
nictwie, tzw. Colour Index (w skrócie C.I.). Każdy barwnik ma określony numer 
kolejny, podano jego budowę, charakterystykę, nazwę handlową i ważniejszą 
literaturę. 

Proces barwienia , tzn. takie utrwalenie barwnika na włóknie, żeby barwnik 
nie zmywał się za pomocą wody i mydła, jest bardzo złożony i dotychczas 
nie wyjaśniony dostatecznie. W wielu przypadkach prawdopodobnie tworzą się 
związki adsorpcyjne, niekiedy roztwory stałe (teoria barwienia^ mechanicznego). 
Rzeczywiście duża liczba barwników tworzy koloidowe roztwory wodne, które 
mogą jedynie być adsorbowane przez włókno. W innych przypadkach możliwe, 
że powstaje związek chemiczny między włóknem i barwnikiem (teoria barwienia 
chemicznego). 

Włókno może wiązać się trwale także z takimi substancjami, które z wyglądu są bezbarwne, ale 
zawierają grupy' charakterystyczne dla barwników. Takie bezbarwne barwniki próbowano stoso¬ 
wać dla ochrony tkanin wełnianych przed molami, ponieważ pewne substancje pokrewne związkom 
o widocznym zabarwieniu są „odstraszające" dla moli. 

Farbowanie może polegać po prostu na zetknięciu włókna z roztworem barw¬ 
nika. Takie barwniki nazywają się substantywne (bezpośrednie). W stosunku do 
włókien zwierzęcych (jedwab i wełna) barwnikami bezpośrednimi są zwykle 
barwniki kwaśne, (zawierające grupy SO s H, OH, COOH itp.). 

W innych przypadkach dla trwałego związania włókna z barwnikiem dodaje 
się zaprawy ; są to takie substancje, które jednocześnie wiążą się trwale z włóknem 
i z barwnikiem (barwniki zaprawowe) . Jako zaprawy najczęściej stosuje się sole 
i wodorotlenki metali ciężkich, np.: octan glinu, sole tlenowe żelaza, chromu, 
cyny itp. Osadzające się na włóknie nierozpuszczalne związki barwnika np. z wo¬ 
dorotlenkiem glinu, kwasem cynowym itp. noszą nazwę laków . 

Niekiedy, jak np. przy barwieniu indygiem, na włóknie nasyconym wodnym 
roztworem substancji i wystawionym na działanie tlenu powietrza, łatwo powstaje 
nierozpuszczalny barwnik. Barwniki tej grupy noszą nazwę barwników kadziowych . 


WIELO ZASADOWE KWASY AROMATYCZNE 

Najprostszymi dwuzasadowymi kwasami aromatycznymi są trzy izomeryczne 
kwasy ftalowe, orto, meta i para; obie grupy karboksylowe znajdują się przy 
pierścieniu benzenowym. Kwas o-ftalowy nazywa się po prostu kwasem ftalo¬ 
wym. , kwaś m-ftalowy — kwasem izoftalowym , kwas p-ftalowy — kwasem tere- 
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ftalowym. Kwasy te otrzymuje się przez utlenianie izomerycznych ksylenów 
i innych homologów benzenu z dwoma bocznymi łańcuchami. 

Ciekawe* że przy utlenianiu o-ksylenu mieszaniną chromową praktycznie nie powstaje kwas 
ftalowy* lecz następuje rozerwanie pierścienia benzenowego. Takie zjawisko często występuje 
przy utlenianiu również innych ortopochodnych benzenu. 

Kwas ftalowy (o-ftalowy) otrzymuje się na skalę przemysłową przez utle¬ 
nianie naftalenu stężonym kwasem siarkowym w obecności soli rtęci albo tlenem 
powietrza w obecności tlenków wanadu jako katalizatora. Jest to kwas silniejszy 
od kwasu benzoesowego; stała dysocjacji w temp. 0°C dla pierwszego karboksyłu 
wynosi 1,22* 10 -3 , a dla kwasu benzoesowego — 6,05* 10~ 5 . 

Kwas ftalowy krystalizuje w postaci błyszczących blaszek, dobrze rozpusz¬ 
czalnych w gorącej wodzie, w alkoholu i w eterze. 

Kwas ftalowy podczas ogrzewania, nie topiąc się, traci wodę i tworzy cykliczny 
bezwodnik „wewnętrzny": . 



bezwodnik ftalowy 

Bezwodnik ftalowy — lśniące igły lub pryzmaty (t t 130,8°C; r wrz 285°C). Bez¬ 
wodnik ten łatwo wchodzi' w reakcje kondensacji, w której bierze udział prze¬ 
ważnie jedna z grup CO. 

W reakcji kondensacji z benzenem i jego hydroksy- i aminopochodnymi po¬ 
wstają pochodne dwufenylometanu i trójfenylometanu, np.: 



kwas o-benzoilobenzoesowy 



ftalofenori 
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Szczególnie łatwo powstają produkty kondensacji z dwoma cząsteczkami fenoli 
(fenoloftaleiny). 

Bezwodnik ftalowy poddany redukcji łatwo wymienia jeden atom tlenu z grupy 
CO na wodór i przechodzi w ftalid (r t 74°C; t wrz 290°C): 



który jest laktonem y-hydroksykwasu: 

OH 2 OH 

COOH 

Ftalimid , czyli imid kwasu ftalowego (r t 238°C), 


otrzymuje się przepuszczając amoniak przez ogrzany bezwodnik ftalowy, albo 
ogrzewając bezwodnik z węglanem amonu. 

Ftalimid jest półproduktem przy otrzymywaniu kwasu antranilowego (str. 387), 
indyga (str. 560) itp. 

Działając na ftalimid alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu łatwo 
otrzymuje się sól potasową ftalimidii : 


Sól potasowa ftalimidu ma duże znaczenie przy syntezie amin pierwszorzę- 
dowych, a zwłaszcza związków o funkcjach mieszanych, zawierających grupy 
aminowe (metoda Gabriela). 



O 
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Przebieg takich reakcji syntezy ilustrują następujące przy Wady: 




N—CH 2 —CH 2 Br + H 2 0 



Zmydlenie ostatniego związku przebiega według reakcji: 




COOH 

+ H 2 N—CH 2 —ch 2 oh 
COOH 

etanoloamma 

(kolamina) 


Otrzymane związki: 




mogą reagować z cyjankiem potasu, z malonianem sodowym, z acetylooctanem sodowym itp. 
W ten sposób można prowadzić syntezę aminokwasów, dwuaminokwasów (E. Fischer) i in. 

Chlorek ftalilu (chlorek kwasowy kwasu ftalowego) otrzymuje się przez działanie pięciochlorku 
fosforu na kwas ftalowy. Występuje tu ciekawy przykład tautomerii, polegający na przegrupo¬ 
waniu atomów chloru, a nie wodoru: 



O ' 

II 

C—Cl 


o 

(r t = 16°C) 



■CC1 2 


O 


O 

(f t = 89°G) 
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Odmianę II otrzymuje się, jeżeli reakcja z pięciochlorkiem fosforu przebiega w obecności A1C1 S . 
Odmiana II łatwo przechodzi w odmianę I. Odmiana I szybciej reaguje z amoniakiem i z aniliną;: 
godne uwagi jest, że produkty reakcji obu odmian są identyczne. 

Kwas izoftalowy trudno rozpuszcza się w wodzie. Krystalizuje w postaci 
cienkich igieł (r t == 348,5°C). Nie tworzy bezwodnika. 

Kwas tereftalowy — bezpostaciowy proszek, sublimuje, lecz nie topi się. 
Otrzymuje się go przez utlenienie olejku kminkowego, zawierającego cymen 
i aldehyd kuminowy, a także przez utlenienie p-cymenu, wydzielonego z terpen¬ 
tyny. Kondensacja kwasu tereftalowego z glikolem etylenowym daje ester wielko¬ 
cząsteczkowy ó budowie liniowej (polietylenotereftalan): 

... — o—QC— ^ —CO—O— CH2—CH2—O—OC—< ^~ ^ —CO—O—CHą—CH2— 

Praktycznie najpierw powstaje tereftalan dwumetylowy (temp. topn. 140,6°C), 
który ogrzany z glikolem etylenowym wydziela alkohol metylowy i przechodzi 


Kwasy benzeno wielo karboksylowe Tablica 33 


Nazwa 

Wzór 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Krystalizacja 

Ftalowe: 

ftalowy (o-ftalowy) 
izoftalowy (m-ftalowy) 
tereftalowy (p-ftalowy) 

C 6 H 4 (COOH) 2 

traci wodę 

348,5 . 
sublimuje 

błyszczące płatki 

żółte igły 
proszek bezpo¬ 
staciowy 

Benzenotr ój karboksylowe: 

hemimelitowy (benzeno-1,2,3-tr ój kar¬ 
boksylowy) , 

trójmęlitowy (benzeno-1,2,4-trójkar¬ 
boksylowy) 

trójmezynowy (benzeno-1,3,5-trój kar 
boksylowy) 

C 6 H 3 (COOH) 3 

194 (bezw.) 

224—225 

375—380. 

igły 

igły 

igły lub gra- 
niastosłupy 

Benzenocztero karboksylowe: 

melofanowy (benzeno-1,2,3,4-cztero- 
karboksylowy) 

prechnitowy (benzeno-1,2,3,5-cz’tero- 
karboksylowy) 

piromelitowy (benzeno-1,2,4,5-cztero- 
karboksylowy). 

C 6 H 2 (COOH) 4 

240 

253 

275 (bezb.) 

graniastosłupy 

graniastosłupy 

tabliczki 

Benzenopięciokarboksylowy 

C 6 H(COOH) 5 

238 

romby 

Melitowy (benzenosześciokarboksylowy) 

C e (COOH) e 

288 

(w zalut. kapil.) 

jedwabiste 

igiełki 
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w polietylenotereftalan. Produkt ten, przypominający ż wyglądu żywice gli- 
ptalowe, daje się w stanie roztopionym prząść w nici. Ten rodzaj sztucznego 
włókna nazywa się terylenem . 

Kwasy benzenowielokarboksylowe. W tablicy 33 podano niektóre dane 
•o najważniejszych kwasach. 

Wszystkie kwasy benzenowielokarboksylowe rozpuszczają się w wodzie i to 
tym łatwiej, im więcej jest grup karboksylowych. Rozpuszczalność tych kwasów 
maleje, jeżeli woda zawiera kwasy mineralne (solny lub azotowy). Sole potasowe, 
sodowe i amonowe omawianych kwasów również łatwo rozpuszczają się w wodzie. 
Sole pozostałych metali są nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne. 

Kwasy benzenowielokarboksylowe z szeregowo umieszczonymi grupami kar¬ 
boksylowymi łatwo mogą tworzyć bezwodniki. 

Bezwodnik kwasu hemimelitowego (t t 194°) powstaje przy ogrzewaniu kwasu 
do 200°C, a w temp. 300°C traci C0 2 : 



kwas hemimelitowy 

Kwas melitowy poddany działaniu CH 3 COCl daje trójbezwodnik, a — dzia¬ 
łaniu SOQ a tworzy dwubezwodnik: 



kwas melitowy 


Podczas suchej destylacji kwasu melitowego odszczepiają się dwie cząsteczki 
wody oraz dwie cząsteczki dwutlenku węgla i tworzy się dwubezwodnik kwasu 
piromelitowego , a podczas destylacji z wapnem sodowanym odłącza się sześć 
cząsteczek dwutlenku węgla i powstaje benzen. 

Kwas melitowy otrzymuje się przez utlenienie grafitu, sadzy, węgla kamiennego, 
brunatnego oraz drzewnego za pomocą kwasu azotowego, nadmanganianu w śro¬ 
dowisku alkalicznym lub za pomocą podchlorynów. 
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Proces utleniania węgla drzewnego, aktywowanego chlorkiem cynku, za po¬ 
mocą kwasu azotowego w obecności niewielkich ilości pięciotlenku wanadu prze¬ 
biega z wydajnością kwasu melitowego do 40% ilości teoretycznej. 

Sól glinowa kwasu melitowego [C 6 (COO) 6 ]Al 2 • 18H 2 0 tzw. miodowiec> wy¬ 
stępuje głównie w złożach węgla brunatnego. 


AROMATYCZNE KWASY HYDROKSYKARBOKSYLOWE 

Aromatyczne kwasy hydroksykarboksylowe dzielą się na dwie grupy: 1) za¬ 
wierające grupy wodorotlenowe w pierścieniu (fenolokwasy) oraz 2) zawierające 
grupy wodorotlenowe w łańcuchu bocznym (aromatyczne alkoholokwasy). 


Fenolokwasy 

Sposoby otrzymywania. 1 . Działanie kwasu azotawego i wody na 
aminokwasy. Jako produkty pośrednie powstają związki dwuazowe. 

2. Stapianie z alkaliami soli sulfonowanych kwasów aromatycz¬ 
nych. 

3. Utlenianie homologów fenolu. 

4. Działanie czterochlorku węgla na fenole w roztworach alka¬ 
licznych: 

/OH 

C 6 H 5 OK + CC1 4 + 4KOH ■-> C 6 H% + 4KC1 + 2H a O 

X COOK 

5. Działanie dwutlenku węgla na fenolany. Szczególnie ważnym spo¬ 
sobem jest działanie C0 2 na fenolany według metody Kolbego (1859): 

/OH 

C 6 H 5 ONa + CO a ->C 6 H 4 ^ 

X COONa 

albo na fenole w obecności suchego potażu w podwyższonej temperaturze. W niż¬ 
szych temperaturach zwykle otrzymuje się o-hydroksykwasy, w wyższych 
p-hydroksy kwasy. Fenole wielo wodorotlenowe przyłączają dwutlenek węgla 
i tworzą kwasy hydroksykarboksylowe już w temperaturze wrzenia w wodnych 
roztworach z węglanem amonu. 

Działanie dwutlenku węgla na fenolany w niskiej temperaturze powoduje 
tworzenie się niepełnych estrów kwasu węglowego lub soli kwasu fenylowęglo - 
wego , np. C 6 H 5 0—CO—ONa. Z tego powodu sądzono dawniej, że sole te są 
produktami przejściowymi w reakcji Kolbego. Obecnie można uważać za udo- 
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wodnione, że reakcja ta polega na bezpośrednim przyłączeniu C0 2 do pierścienia 
benzenowego. 

Wiele kwasów fenolokarboksylowych znajduje się w roślinach w stanie wolnym 
lub jako sole, a także w postaci estrów i innych związków pochodnych. Niektóre 
etery (metylowe) i estery kwasów fenolokarboksylowych mają zastosowanie 
w medycynie. 

Własności. Kwasy hydroksykarboksylowe mogą wchodzić we wszystkie 
możliwe reakcje, właściwe dla kwasów i dla fenoli. Oprócz tego można je poddawać 
nitrowaniu, sulfonowaniu, chlorowcowaniu. Mogą również brać udział w innych 
reakcjach podstawiania atomów wodoru w pierścieniu, charakterystycznych dla 
związków aromatycznych. 

Estry i etery metylowe kwasów hydroksykarboksylowych łatwo otrzymuje 
się przez działanie siarczanu metylu na ich roztwory alkaliczne (str. 264) albo 
przez działanie dwuazometanu na te kwasy. Otrzymuje się przy tym również 
produkty niepełnego metylowania grup wodorotlenowych. 

Grupy karboksylowe jednej cząsteczki kwasu fenolokarboksylowego mogą 
reagować z grupami wodorotlenowymi innych cząsteczek tworząc związki typu 
estrów, np. reakcja chlorobezwodników hydroksykwasów z hydroksykwasami: 

HO * C 6 H 4 • GOCI + HO • C 6 H 4 • COOH -> HO • C 6 H 4 • CO • O • C 6 H 4 • COOH + HC1 

Do powstałego związku może przyłączyć się w analogiczny sposób następna 
cząsteczka chlorobezwodnika: 

HO . C 6 H 4 • CO • O ■ C 6 H 4 • CO • O ■ C 6 H 4 • COOH itd. 

Związki te, zwane depsydarni albo polidepsydarni (zgodnie z liczbą reszt kwa¬ 
sowych — dwudepsydy, trójdepsydy itd.), podobne są pod względem budowy 
do substancji porostowych i garbników typu taniny (str. 385). 

Bliskie pokrewieństwo z kwasami hydroksykarboksylowymi wykazują liczne 
substancje występujące w przyrodzie, na przykład żywice, barwniki żółte z wy¬ 
ciągów roślinnych (np. ksanton — str. 589 i fławony — str. 585) oraz barwniki 
kwiatów i owoców (antocyjany — str. 587). 

Kwasy hydroksybenzoesowe. Najważniejszym z aromatycznych hydroksy¬ 
kwasów jest kwas salicylowy (o-hydroksybenzoesowy). Na skalę techniczną otrzy¬ 
muje się go metodą opracowaną przez Kolbego, a ulepszoną przez Schmitta, 
polegającą na ogrzewaniu fenólanu sodowego i CO a w autoklawie do temp. 
130°C. 

Kwas salicylowy tworzy kryształy (t t = 159°C), jest trudno rozpuszczalny 
w zimnej wodzie. Jest on mocnym kwasem (K 25 ° — 1,06-10" 3 ), mocniejszym od 
kwasu benzoesowego. Ostrożnie ogrzewany sublimuje, szybkie ogrzewanie roz¬ 
kłada go na fenol i dwutlenek węgla, przy czym fenol reaguje z kwasem salicy¬ 
lowym tworząc ester — salol HO* C 6 H 5 *CO* OC 6 H 5 . Otrzymuje się go zwykle 
przez działanie fenolu na kwas salicylowy w obecności POCl 3 . " 
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Kwas salicylowy z chlorkiem żelazowym daje fiołkowe zabarwienie nie tylko 
w roztworze wodnym, lecz także, w alkoholowym (w odróżnieniu od fenolu). 
Zabarwienie to jest widocznie spowodowane tworzeniem się soli komplekso¬ 
wych; zabarwienie znika po dodaniu do roztworu kwasów mineralnych. 

Z wodorotlenkiem wapnia kwas o-hydroksybenzoesowy, w odróżnieniu od jego 
izomerów, łatwo tworzy nierozpuszczalną sól o budowie cyklicznej: 



Kwas salicylowy jest silnym środkiem dezynfekcyjnym. Wiele jego pochodnych 
jest preparatami leczniczymi. 

Salicylan sodowy stosuje się jako środek przeciwgorączkowy i antyreumatyczny. 
Ester metylowy kwasu salicylowego — substancja zapachowa o temp. wrzenia 
224°C; jest on głównym składnikiem olejku eterycznego Gaultheria ; stosuje się go 
jako środek antyreumatyczny. 

Ester fenylowy kwasu salicylowego, zwany salolem (kryształy, t t 43°C) stosuje 
się do leczenia chorób jelit i reumatyzmu stawowego: 

Największe znaczenie jako środek leczniczy ma kwas acetylosalicylowy — 
aspiryna. Otrzymuje się go przez działanie chlorku acetylu albo bezwodnika 
kwasu octowego na grupę fenolową kwasu salicylowego 




Aspiryna (kryształy o kwaśnym smaku; t t 135°C) jest jednym ze skutecz¬ 
niejszych środków przeciwgorączkowych, przeciw reumatyzmowi i newralgii. 

Kwas salicylowy, niezależnie od zastosowań w medycynie, używa się w dużych 
ilościach do otrzymywania barwników azowych (w reakcji sprzęgania odgrywa 
rolę drugiej składowej) oraz do otrzymywania kwasu aminosalicylowego (wpro¬ 
wadzanego w charakterze pierwszej składowej). 

Kwas m-hydroksybenzeosowy (t t ~ 201,3°) i kwas p-hydroksybenzoesowy (t t = 
= 214,5°C) są kwasami nieco silniejszymi od kwasu salicylowego. 

Kwas p-metoksybenzoesowy albo anyżowy CH 3 0 • C G H 4 ■ COOH(? r = 184,9 °C) 
otrzymuje się przez utlenianie anetolu (str. 404) i innych metoksyzwiązków. 

Kwas protokatechowy (3,4“dwuhydroksyfeenzoesowy) powstaje z wielu 
żywic przez stapianie ich z alkaliami. Syntetycznie otrzymuje się go przez ogrze¬ 
wanie pirokatechiny z węglanem amonu. Kwas protokatechowy łatwo rozpuszcza 
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się w wodzie. Krystalizuje z jedną cząsteczką wody; bezwodny topi się w temp. 
199°C, tracąc C0 2 i przechodzi w pirokatechinę. Daje charakterystyczną reakcję 
z chlorkiem żelazowym, tzn. zielone zabarwienie, które po dodaniu sody prze¬ 
chodzi początkowo w niebieskie, a następnie w czerwone. 

Eter metylowy kwasu protokatechowego nazywa się kwasem wanilinowym , 
eter dwumetylowy — kwasem weratrowym , eter metylenowy albo kwas 3,4-mety- 


lenodwuhydroksybenzoesowy 

— kwasem piperonylowym 

COOH 

COOH 

1 

COOH 

I 

A 
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OH 
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Kwas orselłnowy (4,6-dwuhydroksy-o-toluilowy) otrzymuje się przez 
hydrolizę niektórych porostów, np. erytryny (z Rocella Lecanora itp.), rozkłada¬ 
jącej się na erytryt i kwas orselinowy ( t t = 176°C). 

Przez suchą destylację kwasu orselinowego otrzymujemy orcynę (str. 338). 
Eter jednometylowy kwasu orselinowego — kwas ewerninowy 


COOH 



CH 3 


kwas orselinowy 


COOH 



jest produktem hydrolizy kwasów porostowych — kwasu ewernowego. 

Kwas galusowy (3 5 4 5 5»trójhydroksybenzoesowy) jest najbardziej znanym 
kwasem trójhydroksykarboksylowym. Występuje jako składnik w herbacie, 
w garbnikach. Otrzymuje się go zwykle z taniny przez gotowanie z rozcieńczonymi 
kwasami. Kwas galusowy krystalizuje w postaci cienkich igieł z jedną cząsteczką 
wody. Jest dobrze rozpuszczalny we wrzącej wodzie, w alkoholu i eterze, trudno 
rozpuszcza się w zimnej wodzie. Ogrzany do temp. 210°C traci C0 2 dając pi- 
rogalol. Sole metali alkalicznych kwasu galusowego utleniają się na powietrzu 
i przybierają brunatne zabarwienie. Podobnie jak pirogalol, kwas galusowy re¬ 
dukuje sole złota i srebra z wydzieleniem metalu i dlatego znajduje zastosowanie 
w fotografice. Z chlorkiem żelazowym daje czarny osad o zabarwieniu błękitnym. 
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Zasadowy galusan bizmutowy, zwany dermatolem , stosuje się jako antyseptyk 
(do ran i przy chorobach skóry): 




H ° x Y X ° H 

OH 

kwas galusowy dermatol 

3,5-Dwumetylowy eter kwasu galusowego, zwany kwasem bzowym: 

COOH 



występuje jako glikozyd w korze białej akacji (Robinia pseudoacacia) i otrzymuje 
się w wyniku rozszczepienia szeregu substancji naturalnych. 


GARBNIKI 

Do garbników zalicza się substancje pochodzenia roślinnego, mające własność 
garbowania skóry, tzn. ulegania pochłanianiu przez skórę z wytworzeniem warstwy 
nieprzehikliwej dla wody i gazów. Garbniki występują w wielu ekstraktach ro¬ 
ślinnych, szczególnie w korze drzew, patologicznych tworach dębu i innych 
roślin (galasówki) oraz w herbacie, kawie itp. Garbniki łatwo rozpuszczają się 
w wodzie (niektóre tworzą roztwory koloidowe), mają smak cierpki, z solami 
żelazowymi dają zabarwienie czarne lub zielone, z solami ołowiu — nierozpusz¬ 
czalne osady, wywołują koagulację substancji białkowych. 

Dzielimy je na dwie duże grupy: 1) garbniki zdolne do hydrolitycznego roz¬ 
padu, tzn. do przyłączania wody pod wpływem kwasów lub określonych enzymów 
(np. tanazy) i rozpadu na związki o mniejszym ciężarze cząsteczkowym; 2) garb¬ 
niki skondensowane — niezdolne do hydrolitycznego rozpadu. 

Obie grupy garbników są bardzo blisko spokrewnione z kwasami hydroksy- 
karboksylowymi. 

Grupa garbników skondensowanych jest bardziej liczna niż grupa pierwsza, lecz zbadano tylko 
niewielką ich liczbę. Do grupy tej należy garbnik z kory dębowej i garbnik z kory drzewa Quebra~ 
chio . Do najprostszych przedstawicieli tej grupy należy makluryna (±oi te płytki, r t == 220°C), 
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występująca w wyciągu drzewa żółtego (Morus tinctoria). Jest to pięciohydroksybenzofenon, 
którego budowę ustalono przez syntezę z nitrylu kwasu protokatechowego i floroglucyny: 



Głównym składnikiem ekstraktu z drzewa żółtego jest moryna (str. 586). 

Do bardziej złożonych garbników z grupy skondensowanych należą najlepiej poznane katechiny. 
Są to substancje krystaliczne o wzorze sumarycznym C 15 H 14 0 6 . Prawdopodobnie są to związki 
stereoizomeryczne, gdyż ogrzewane z wodą przechodzą z jednej postaci w inną. Katechinę wy¬ 
odrębniono z wyciągu rośliny Uncaria gambir rosnącej na Sumatrze; topi się w temp. 174—-175°C. 
Jest to mieszanina prawoskrętnej i nieczynnej optycznie katechiny (d- i dj-katechiny). Wyciąg 
z Acacia catechu zawiera 1-epikatechinę (f t = 245°C); d-epikatechinę wyodrębniono w niewielkiej 
ilości z Uncaria gambir. Wzór strukturalny dla katechin ustalił Freudenberg: 


,OH CH 2 OH 
\/ 
CH 



HO 

Przez redukcję i metylowanie katechin otrzymał on pięciometoksydwufenylopropan: 
OCH 3 - ' 

ch 2 —CH 2 —ch 2 — \__y — 0 CH 3 
x och 3 . 

•och 3 


ch 3 o 


,/ 



-oraz 1-epikatechinę przez redukcję cyj ani dyny (str. 588). 

Znacznie lepiej zbadano grupę garbników hydrolizujących. Najprostsze z nich, 
szczególnie substancje wyodrębnione z porostów, należą do grupy polidepsydów 
(str. 380), np. kwas lekanorowy (t t = 175°C) : 


HO 
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jest on dwudepsydem kwasu orselinowego. Kwas lekanorowy z chlorkiem 
żelazowym daje purpurowoczerwone zabarwienie. 

Kwas m-dwugalusowy albo m-galoilogalusowy (t t — 290°C) 



z chlorkiem żelazowym daje ciemnobłękitne zabarwienie: 

Pozostałe garbniki są to różne połączenia glikozy z fenolokwasami albo z ich 
depsydami. Mają one budowę typu glikozydów albo estrów (niekiedy wystę¬ 
pują oba typy wiązań). 

Duża grupa garbników hydrolizujących należy do glikozydów kwasu elagowego 
mającego budowę cyklicznego dwudepsydu wewnętrznego: 



Najważniejszymi substancjami tego typu są taniny wyodrębnione z galasówek. 
Używane są one w znacznych ilościach jako zaprawy przy barwieniu tkanin 
bawełnianych barwnikami azowymi. Oprócz tego stosuje się je w lecznictwie 
jako środki ściągające. 

W ciągu wielu dziesięcioleci panował pogląd, że tanina wyodrębniona z różnych 
galasówek jest jedną i tą samą substancją. Przez długi czas przypisywano taninie 
budowę kwasu dwugalusowego (patrz wyżej), chociaż wielu badaczy wskazy¬ 
wało, że tanina jest optycznie czynna. Następnie udowodniono ostatecznie (E. Fi¬ 
scher), że w skład taniny wchodzi glikoza, która jest produktem hydrolizy taniny. 
Dokładniejsze badania wykazały, że tanina pochodząca z chińskich galasówek 
(roślina Rhus semialata) poddana hydrolizie rozpada się na glikozę i kwas'm-dwu¬ 
galusowy z wydzieleniem pewnej ilości kwasu galusowego. 

Taniny naturalne nie są substancjami indywidualnymi. Tanina z chińskich 
galasówek prawdopodobnie zawiera cztery reszty kwasu dwugalusowego i jedną 
resztę kwasu galusowego, którymi są zestryfikowane pięć. grup wodorotlenowych 
glikozy. W taninie tureckiej jedna grupa wodorotlenowa glikozy jest nie zestry- 
fikowana, jedna — zestryfikowana kwasem dwugalusowym, a trzy — kwasem 
galusowym. 

E. Fischer podstawił rodniki kwasu dwugalusowego na miejsce wszystkich wodorów grup 
wodorotlenowych w glikozie (dokładniej w (3-glikozie) i otrzymał pentadwugaloiloglikozę 

[C 6 H 2 (OH) 3 • CO • O • C 6 H 2 (OH) 2 * CO],. c 6 h 7 o 6 


Podstawy chemii organicznej 25 
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Tanalbinę, wytrącone taniną białko stosuje się jako środek leczniczy w chorobach jelit. Tanalbina 
nie ulega zmianom w żołądku dzięki kwaśnemu środowisku, natomiast w jelitach rozpada się 
pod wpływem zasad na białko i taninę. 

Czarny atrament (tzw. alizarynowy) otrzymuje się z taniny albo z wyciągu garbników i soli 
żelazawej; dodaje się jeszcze barwnika, kleju lub innej substancji zagęszczającej i fenolu jako 
środka przeciw pleśni. 

Związki garbników z tlenkiem żelazawym są prawie bezbarwne i dlatego początkowo atrament 
ma kolor dodanego barwnika. Przy powolnym utlenianiu atramentu na papierze tworzy się związek 
tlenku żelazawego o zabarwieniu czarnym. 


Kwasy hydroksykarboksylowe z grupą wodorotlenową 
w łańcuchu bocznym 

Kwas migdałowy (fenylohydroksyoctowy) C 6 H 5 CH (OH) COOH. Jest 
to najbardziej rozpowszechniony kwas tej grupy. Lewoskrętny kwas migdałowy 
(r t = 133,3°C) otrzymuje się przez ogrzewanie amigdaliny z kwasami mineral¬ 
nymi. Kwas migdałowy optycznie nieczynny (t x = 120,5°C) — kwas paramigdałowy 
łatwo otrzymuje się z aldehydu benzoesowego przez przyłączenie cyjanowodoru 
i zmydlenie powstałego nitrylu kwasu migdałowego C 6 H 5 - CH(OH) CN. Przez 
krystalizację soli cynchoninowych można rozszczepić nieczynny optycznie kwas 
migdałowy na kwasy d- i 1-migdałowy. Jeżeli w reakcji syntezy hydroksynitrylu 
z benzaldehydu obecna jest chinina, to otrzymany hydroksynitryl jest optycznie 
czynny (patrz t. I, str. 518). Ten sam wynik otrzymuje się przez rozszczepienie 
amigdaliny pod wpływem optycznie czynnego enzymu — emulsyny. 

Kwas tropowy i kwas atrolaktynowy. Pierwszy z kwasów 

C 6 H 5 * CH • COOH 

i 

ch 2 oh 

( t t 117—118°C) otrzymuje się przez zmydlenie alkaloidu atropiny. 

Środki odwadniające przekształcają kwas tropowy na kwas atropowy (str. 408) 

C 6 H 5 -C-COOH 

I! 

ch 2 

Kwas atropowy może przyłączać chlorowodór 

C 6 H 5 • CH • COOH 

i. 

ch 2 q 

chlorokwas w reakcji z wodą wymienia chlor na grupę wodorotlenową i daje kwas tropowy. 

Przyłączanie kwasu cyjanowodorowego do acetofenonu i zmydlenie na zimno otrzymanego 
hydroksynitrylu prowadzi do otrzymania izomeru kwasu tropowego — kwasu atrolaktynowego 
(t t 93,5°C) OH 

i 

C 6 H 5 -C—COOH 


CH, 
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Jeśli zmydlenie nastąpi przez gotowanie z kwasem solnym (a następnie potraktowanie sodą), 
to powstanie kwas tropowy. 

Kwas atrolaktynowy tracąc cząsteczkę wody, podobnie jak kwas tropowy, przekształca się 
w kwas atropowy. 


AMINOKWASY AROMATYCZNE 

Grupa aminowa w aminokwasach aromatycznych może znajdować się w pierś¬ 
cieniu albo w łańcuchu bocznym. W pierwszym przypadku grupa aminowa ma 
taki sam charakter jak w anilinie, w drugim — jak w aminokwasach alifatycznych. 


Kwasy aminobenzoesowe 

Trzy najprostsze kwasy aminobenzoesowe otrzymuje się przez redukcję kwasów 
nitrobenzoesowych. Ich temperatury topnienia są następujące: 

kwas o-aminobenzoesowy 145°C 
kwas m-aminobenzoesowy 174°C 
kwas p-aminobenzoesowy 187°C 

Najważniejszy z nich kwas o-aminobenzoesowy nosi nazwę kwasu antranilo - 
wego. Na skalę przemysłową otrzymuje się go przez działanie podchlorynów na 
imid kwasu ftalowego w środowisku zasadowym. Jako produkt przejściowy po¬ 
wstaje pod wpływem zasady kwas ftalaminowy, który przekształca się wg reakcji 
Hofmanna (patrz t. I, str. 285) w kwas antranilowy: 





kwas ftalaminowy 


Reakcja Hofmanna przebiega prawdopodobnie według następującego schematu: 



Prawdopodobieństwo takiego schematu reakcji potwierdza to, że wydzielono i zidentyfikowano 
produkty pośrednie. 


25* 
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Kwas antranilowy można otrzymać także przez izomeryzację o-nitrotoluenu pod wpływem stę¬ 
żonego roztworu'alkoholowego lub wodnego alkaliów żrących: 



Kwas antranilowy ma smak słodki, łatwo rozpuszcza się w wodzie i w alkoholu. 
Z kwasem azotawym tworzy sole dwuazoniowe; jest ważnym produktem przej¬ 
ściowym w syntezie wielu barwników (barwników azowych, indyga itp.). Ester 
metylowy kwasu antranilowego (t t = 25,5°C) znajduje zastosowanie jako sub¬ 
stancja zapachowa. W przyrodzie występuje w olejkach eterycznych kwiatów 
gorzkiej pomarańczy i tuberozy. 

Kwas p-aminobenzoesowy jest związkiem o dużej aktywności fizjologicznej. 
Stwierdzono, że kwas ten (w skrócie PAB) jest czynnikiem wzrostowym mikro¬ 
organizmów. Działanie bakteriobójcze preparatów sulfamidowych (str. 309) 
polega na tym, że kwas p-aminobenzenosulfonowy i jego pochodne usuwają 
niezbędny dla życia bakterii kwas p-aminobenzoesowy. Według niektórych 
danych kwas p-aminobenzoesowy należy do grupy witamin; sprzyja wzrostowi 
i pigmentacji owłosienia u zwierząt. 

Kwas p-aminosalioylowy (w skrócie PAS) jest cennym lekiem przeciwgruźli¬ 
czym. Otrzymuje się go przez działanie dwudenku węgla (albo węglanów) 
na m-aminofenol: 

COOH 

V 

NH9 



Należy podkreślić, że izomery kwasu p-aminosalicylowego nie wykazują wła¬ 
sności bakteriobójczych, a jeden z nich kwas 5-aminosalioylowy lub m-aminosa - 
lioylowy : 


H 2 N' 



jest silnie toksyczny. 

i 


Estry wszystkich aminokwasów aromatycznych są w mniejszym lub większym stopniu aktywne 
fizjologicznie 3 np. wywołują miejscowe znieczulenie. Własność tę w szczególnie silnym stopniu-, 
mają związki, w których grupa aminowa znajduje się w położeniu para w stosunku do grupy karbo- 
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ksylowej. Do takich związków należą pochodne kwasu p-aminobenzoesowego stosowane zamiast 
kokainy. Chlorowodorek estru etylowego kwasu p-aminobenzoesowego (f t = 90—91°C) znany 
jest w lecznictwie pod nazwą anestezyny . Szczególnie duże zastosowanie ma nowokaina — chloro¬ 
wodorek estru p-dwuetyloaminoetylowego kwasu p-aminobenzoesowego 



co— OCH2—CH2—N(C 2 H 5 )2 - HC 1 


Nowokaina krystalizuje w postaci bezbarwnych igieł ; łatwo rozpuszcza się w wodzie^ temp. 
topn. wynosi 156°C. Sam ester jest cieczą oleistą. 


Aminokwasy aromatyczne z grupą aminową 
w łańcuchu bocznym 


W grupie tych związków największe znaczenie mają pochodne kwasu (i-fenylo- 
propionowego C 6 H 6 —CH 2 —CH 2 —COOH, zwłaszcza fenyloalanina i tyrozyna 
(p-hydroksyfenyloalanina) 


H 2 —ĆH—COOH 

I 

nh 2 

fenyloalanina 




NH2 

tyrozyna 


Fenyloalanina i tyrozyna znajdują się w produktach hydrolizy prawie wszyst¬ 
kich substancji białkowych. Niektóre reakcje białek, np. ksantoproteinowa i re¬ 
akcja Miliona (patrz t. I, str. 708), możliwe są tylko w ich obecności. 

Tyrozyna jest ważnym składnikiem białek; jest ona niezbędnym składnikiem 
środków odżywczych dla ludzi i zwierząt. Szczególnie dużo tyrozyny otrzymuje 
się przez hydrolizę kazeiny (ponad 3,5%) i fibroiny jedwabiu (do 10%). Tyro¬ 
zyna jako produkt przemiany białek została wykryta w substancjach pochodze¬ 
nia zwierzęcego i roślinnego. 


Syntezę tyrozyny wykonano według następującego schematu: przez kondensację p-hydroksy- 
benzaldehydu z kwasem hipurowym (str. 289): 

CH 2 —COOH HO—C 6 H 4 —CH—C—COOH 

HO—C 6 H 4 —CHO + | -> | 

NH—COC 6 H 5 NH— COC 6 H 5 + H 2 0 

i przyłączenie do produktu kondensacji dwóch atomów wodoru otrzymuje się benzoilotyrozynę: 

HO—C 6 H 4 —CH 2 —ĆH—COOH 

. 1 

NH—COC 6 H 5 

której zmydlenie daje nieczynną optycznie tyrozynę. 

Tyrozyna naturalna jest lewoskrętna. Działając na benzoilotyrozynę optycznie czynnymi 
zasadami można ją rozdzielić na antypody optyczne. Jeden z nich poddany zmydleniu daje l-tyro¬ 
zynę naturalną. Związek ten krystalizuje w postaci igieł, jest trudno rozpuszczalny w zimnej 
wodzie, łatwiej w gorącej. 

Tyrozyna utleniona w obecności enzymu tyrozynazy daje bardzo trwałe brunatne barwniki 
o różnych odcieniach, zwane melaninami. Obecność analogicznego produktu utlenienia dwuhydro- 
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ksyfenyloalaniny, który można otrzymać także przez hydrolizę białek Vicia faba albo syntetycznie^ 
decyduje o barwie włosów i skóry u ludzi i zwierząt. 

Tyroksyna C 15 H 11 0 4 NJ 4 znajduje się w tarczycy (około 0>027%)j jest to hormon regulujący 
przemianę materii. Ustalenie budowy tyroksyny oraz jej synteza jest zasługą Harringtona (1926). 
Działając eterem jednometylowym hydrochinonu na trójodonitrobenzen otrzymano jodowaną 
pochodną eteru dwufenylowego: 



eter jednometylowy trójjodonitrobenzen 


hydrochinonu 

Redukcja grupy N0 2 do NH 2 i zastąpienie z dwuazowanej grupy NH 2 grupą CN> a następnie 
redukcja otrzymanego nitrylu chlorkiem cynawym dała aldehyd. Następnie aldehyd ten poddano 
kondensacji z benzoiloglikokolem: 



Działając na otrzymany produkt kwasem jodowodorowym otrzymano hydroksyfenylodwujodo- 
tyrozynę* która pod działaniem jodu daje tyroksynę: 

U_ U_ 

HO— ^ V o- / ^ —CH2—CU—COOH 

/ y nh 2 

tyroksyna 

HYDROKSYALDEHYDY I HYDROKSYKETONY AROMATYCZNE 

Związki tego typu mogą zawierać grupę wodorotlenową albo w pierścieniu 
albo w łańcuchu bocznym. Największe znaczenie mają związki typu pierwszego. 

Hydroksyaldehydy aromatyczne z grupą aldehydową w położeniu orto w sto¬ 
sunku do grupy fenolowej można otrzymać przez działanie chloroformu i alkaliów 
na fenole (reakcja Reimera-Tiemanna): 
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Zazwyczaj w tej reakcji obok o-hydroksyaldehydu powstają niewielkie ilości 
pochodnej para. 

Hydroksyaldehydy aromatyczne z grupą aldehydową w położeniu para otrzy¬ 
muje się przez działanie bezwodnego cyjanowodoru i chlorowodoru na fenol, 
przy czym z początku powstaje chlorowodorek aldehydoimidu: 



Hydroksyketony aromatyczne łatwo otrzymuje się działając na fenole chlorkami 
kwasowymi (albo kwasami w obecności chlorowcowych związków fosforu): 

/OH 

C 6 H 5 OH + Cl—COĆH 3 -> C 6 H X ’+ HC1 

x coch 3 

Szczególnie łatwo reagują według tego schematu fenole wielowodorotlenowe. 


Hydroksyaldehydy 


Aldehyd salicylowy (o-hydroksybenzaldehyd). Znajduje się on w olejku 
eterycznym Spiraea ulmaria . Jest to ciecz o zapachu migdałów (ż wrz 197°C, 
'krzep — 10°C; C. wh 1,1669 w 20°C). 

Aldehyd ten wykazuje stosunkowo silne własności kwasowe i dlatego począt¬ 
kowo nosił nazwę kwasu salicylowego. Własność tę wyjaśnia się przesunięciem 
gęstości elektronowej w kierunku atomu tlenu grupy karbonylowej: 



O—H 




co ułatwia jonizację protonu w fenolowej grupie wodorotlenowej. 

Roztwory aldehydu salicylowego z alkaliami zabarwiają się na żółto; powstają 
sole wewnątrzkompleksowe, np*: 



Aldehyd salicylowy jest produktem przejściowym w syntezie kumaryny 
(str. 408). 
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Oksym aldehydu salicylowego jest odczynnikiem na jony miedzi; powstaje jasno¬ 
zielony osad soli wewnątrzkompleksowej: 



Aldehyd anyżowy (p«metoksybenzoesowy): 



OCH3 

Otrzymuje się go na skalę przemysłową przez utlenianie anetolu (str. 404). 
Jest to ciecz o zapachu korzennym (r wrz 248°C, c. wł. 1,123 (w 20°C). Aldehyd 
anyżowy jest stosowany jako substancja zapachowa pod nazwą obepinu . 

Aldehyd protokatechowy (3,4-dwuhydroksybenzoesowy): 

CHO 



OH 


tworzy igły o temp. topn. 153—154°C. Otrzymuje się go z pirokatechiny według 
reakcji Reimera-Tiemanna (str. 390). Jego etery są ważnymi substanqami zapa¬ 
chowymi. 

Niepełny eter metylowy aldehydu protokatechowego — wanilina jest głównym 
składnikiem wanilii. Występuje w strączkach wanilii w ilości 1,5—2,5% ; w znacz¬ 
nie mniejszych ilościach w różnych substanqach roślinnych (żywice, balsamy, 
drewno roślin), a nawet w glebie. Na skalę przemysłową wanilinę otrzymuje się 
kilkoma sposobami z gwajakolu (str. 340) albo przez utlenianie izoeugenolu 
(str. 338). Metodą przyszłości może być otrzymywanie waniliny przez utlenianie 
ligniny (str. 343). Wanilina krystalizuje w postaci białych igieł (t t 81—82°C), 
destyluje się w temp. 170°C pód ciśnieniem 15 mmHg. 

Pełny eter metylowy aldehydu protokatechowego — aldehyd weratrowy {t x 58°C) 
ma zapach podobny do waniliny: / 



wanilina aldehyd weratrowy 
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Eter metylenowy aldehydu protokatechowego* czyli piperonal (f t 37°C 3 t wrz 263°C) 3 ma zapach, 
heliotropu i bywa stosowany jako substancja zapachowa pod nazwą heliotropiny. Pod wpływem 
działania HC1 piperonal rozkłada się na aldehyd protokatechowy i węgiel: 



piperonal 


Hydroksyketony 

Z grupy tych związków należy wymienić następujące: 

co-Hydroksyaęetofenon albo- benzoilokarbinol C 6 H 5 CO CH 2 OH (t t 95°G) otrzy¬ 
muje się przez hydrolizę co-chloro- i co-bromoacetofenonu (bezpośrednio lub 
poprzez pochodne acetylowe). 

p-Hydroksyacetofenon HO*C 6 H 4 COCH 3 (t t 110°C) znajduje się w igłach 
jodły w postaci ghkozydu piceiny. Metodą Friedela-Craftsa z anizolu i chlorku 
acetylu można otrzymać eter metylowy p-hydroksyacetofenonu 3 który po zmy- 
dleniu daje p-hydroksyacetofenon. 

Cingeron (r t 41°C) jest głównym składnikiem imbiru; jego synteza ma przebieg 
następujący: 



AMINO ALDEHYDY AROMATYCZNE 

Aminobenzaldehydy (orto 3 meta i para) otrzymuje się przez redukcję odpo¬ 
wiednich nitrobenzaldehydów. Temperatura topnienia o-aminobenzaldehydu 
wynosi 39°Q p-aminobenzaldehydu 71°C; m-aminobenzaldehyd jest substancją 
bezpostaciową. 

o-Aminobenzenaldehyd używa się do otrzymywania zasad chinolinowych. 

p-Dwumetyloaminobenzaldehyd (CH 3 ) 2 N'C 6 H 4 CHO otrzymuje się działając: 
wodorotlenkiem potasu na produkt kondensacji chloralu z dwumetyloanihną 
(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -CH(0H)-CC1 3 . Oprócz aminoaldehydu otrzymuje się przy tym 
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Salwarsan jest preparatem silnie działającym przeciw chorobom wywoływanym, 
przez krętki i świdrowce. Do takich chorób należy tyfus powrotny, kiła i śpiączka. 

Obecnie stwierdzono, że cząsteczki salwarsanu nie są monomerami, lecz mie¬ 
szaniną polimerów o składzie: 



przy czym n wynosi 7—15; od wielkości n zależy rozpuszczalność preparatów 
(M. Kraft). 

W swoim czasie salwarsan odegrał ogromną rolę w leczeniu kiły, która długo 
była uważana za chorobę nieuleczalną. Salwarsan w postaci wolnej zasady jest 
żółtym proszkiem łatwo utleniającym się na powietrzu; produkty utleniania są 
trujące. W okresie późniejszym został zastąpiony przez trwały neosalwarsan, 
otrzymywany przez kondensację salwarsanu z solą sodową kwasu formaldehy- 
dosulfoksylowego (patrz t. I, str. 243). 

Prawdopodobnie neosalwarsan jest mieszaniną dwóch związków — właściwego 
neosalwarsanu i myarsenolu 

HO—— As—As— f —OH 

NaOSO—CH 2 —NH^ NNH 2 

neosalwarsan 


Myarsenol jest stosowany również jako samodzielny preparat: 

HO—< \~ —As=As—0>—OH 

NaOSO—CH 2 —NH^ TVH—CH 2 —OSONa 

Stowarsol — kwas 3-acetyloamino-4-hydroksyfenyloarsonowy jest również 
lekiem przeciw kile. 


SPOSOBY OZNACZANIA POŁOŻENIA PODSTAWNIKÓW 
W PIERŚCIENIU BENZENOWYM 

Oznaczanie położenia podstawników w pierścieniu wykonuje się przez Wy¬ 
mianę tych podstawników na inne rodniki tak, aby badana substancja prze¬ 
kształciła się w związek, w którym położenie podstawników jest znane. Na przy- 
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kład w celu oznaczenia położenia łańcuchów bocznych w dwupodstawionych 
homołogach benzenu bada się, który z kwasów ftalowych powstaje przy utle¬ 
nieniu łańcuchów bocznych do grup karboksylowych. Podobnie oznaczenie 
położenia grup nitrowych w m-dwunitrobenzenie przeprowadza się przez jego 
redukcję do m-fenylęnodwuaminy itd. 

Oczywiście, że te sposoby oznaczania dają dobre wyniki, jeżeli przekształcenia 
przebiegają bez przemieszczania się podstawników w pierścieniu. Tak rzeczy¬ 
wiście przebiega większość reakcji. Przemieszczenie się podstawników w pierście¬ 
niu ma miejsce tylko w rzadkich przypadkach, które są już obecnie dobrze znane. 
Na przykład wiadomo, że stapiając kwasy fenolosulfonowe i chlorowcosulfonowe 
z alkaliami, wywołuje się przemieszczenie grup wodorotlenowych z pozycji orto 
i para do położenia meta (str. 258 i 335). 

W ten sposób, w większości przypadków, zamieniając podstawniki w pierście¬ 
niu benzenowym można otrzymać dowolny związek pochodny benzenu. Jeżeli 
obecnie dla oznaczenia położenia podstawnika w pierścieniu benzenowym wy¬ 
starczy przekształcić badany związek w jakikolwiek inny już znany o takim samym 
położeniu podstawników, to dawniej, kiedy takie związki nie były znane, postę¬ 
powanie takie nie mogło mieć zastosowania. Wymagane były dowody nie po¬ 
średnie, ale absolutne położenia podstawników chociażby w jednym związku każdej 
grupy pochodnych. Jedną z metod dostarczających dowodów absolutnych jest 
metoda Kórnera . 

W„ Kor ner w 1875 r. zaproponował określać przynależność dwupodstawio¬ 
nych pochodnych benzenu do szeregu orto i para na podstawie liczby izomerów 
otrzymanych przy podstawieniu trzeciego atomu wodoru w pierścieniu benzeno¬ 
wym przez jakikolwiek atom lub rodnik. Tak więc dwupodstawiony ortozwiązek 
z dwoma jednakowymi podstawnikami X ma dwa izomery trójpodstawione: 



metazwiązek — trzy izomery: 



Y 


a przy podstawieniu trzeciego atomu wodoru w parazwiązku, gdzie wszystkie 
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Budowę kwasu pikrynowego: 



uzasadnia się tym, że powstaje on w wyniku nitrowania jednego z dwóch dwunitro- 
fenoli: 



Budowę pierwszego dwunitrofenolu uzasadniono tym, że powstaje on przy 
nitrowaniu zarówno o- jak, i p-nitrofenolu; budowę drugiego związku — tym, 
że tworzy się on przez nitrowanie o-nitrofenolu, a zamiana grupy OH na NH S 
(ogrzewanie z ZnCl 2 i NH 3 ), a następnie na wodór (dwuazowanie z alkoholem) 
prowadzi do otrzymania m-dwunitrobenzenu. 



ZWIĄZKI AROMATYCZNE Z NIENASYCONYMI ŁAŃCUCHAMI 

BOCZNYMI 

WĘGLOWODORY 

Styren. Najprostszym węglowodorem aromatycznym z nienasyconym łań¬ 
cuchem bocznym jest fenyloetylen C 6 H 5 —CH=CH 2 , nazywany zwykle styrenem. 

Styren jest przyjemnie pachnącą cieczą, która w niskich temperaturach daje 
kryształy o temperaturze topnienia —-30,6°C; temperatura wrzenia styrenu 
wynosi 145,2°C, ciężar właściwy df = 0,9060, współczynnik załamania — 
= 1,5468. 

Styren otrzymano po raz pierwszy przez destylację ciekłej żywicy rośliny po¬ 
krewnej z platanem (od nazwy tej żywicy — styraks — pochodzi nazwa styren). 
Styren występuje również w smole węgla kamiennego. 

Syntetycznie styren można otrzymać przez powolną destylację kwasu cyna¬ 
monowego : 

C e H 5 —CH=CH—COOH -> C 6 H 5 —CH=CH 2 + C0 2 

przez odwodnienie alkoholi fenyloetylenowych: 

c 6 h 5 —ch 2 —ch 2 oh -> c 6 h 5 —ch=ch 2 + h 2 o 

przez odszczepienie chlorowcowodoru ód etylobenzenów zawierających chloro¬ 
wiec w łańcuchu bocznym: 

C 6 H 5 —CHBr—CH 3 ^ C 6 H 5 —CH=CH 2 + HBr 

oraz za pomocą innych metod, analogicznych do metod otrzymywania prostszych 
węglowodorów etylenowych. 

W skali przemysłowej styren otrzymuje się głównie przez odwodornienie ety- 
lobenzenu w fazie parowej w temp. 450—500°C nad katalizatorami (tlenek 
chromu lub cynku, nośnik — tlenek glinu): 

c 6 h 5 —ch 2 —ch,->c 8 h 6 —ch=ch 2 + h 2 , 

Proces ten prowadzi się w próżni lub rozcieńcza się pary etylobenzenu parą 
wodną. 

Niewielkie ilości styrenu otrzymuje się w sposób następujący. Etylobenzen 
utlenia się katalitycznie w fazie ciekłej: 

c 6 h 5 —ch 2 —ch 3 + o 2 -> c 6 h 3 —co—ch 3 + h 2 o 
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Otrzymany acetofenon uwodamia się katalitycznie do metylofenylokarbinolu: 

C 6 H 5 —CO—CH 3 + H 2 C 6 H 5 —CH(OH)—ch 3 

który następnie odwadnia się w fazie parowej nad tlenkiem glinu: 

C 6 H 5 —CH(OH)—ch 3 -> c 6 h 5 —ch=ch 2 + h 2 o 

Otrzymany w ten sposób styren jest znacznie czystszy niż uzyskiwany innymi 
metodami. 

Styren ma wyjątkową zdolność do polimeryzacji. Już w zwykłej temperaturze . 
styren powoli (a przy ogrzewaniu, zwłaszcza na świetle — szybko) przekształca 
się w szklisty polimer metastyren , który poddany destylacji daje z powrotem styren. 

Dzięki zdolności do polimeryzacji styren ma obecnie bardzo duże znaczenie 
praktyczne. Jego wielkocząsteczkowe polimery — polistyreny : 

—CH 2 —GH—r 

■ I " 

C 6 H 5 n 

o ciężarze cząsteczkowym 20 000—300 000 i większym, są doskonałymi dielektry¬ 
kami, w związku z czym stosuje się je w elektrotechnice i radiotechnice jako ma¬ 
teriały izolacyjne. 

Największe ilości styrenu stosuje się do kopolimeryzacji z dwuwinylem (patrz 
t. I, str. 373) w produkcji kauczuków syntetycznych. 

W celu zapobieżenia przedwczesnej polimeryzacji styrenu rozpuszcza się w nim 
podczas destylacji siarkę elementarną; w większości przypadków w roli inhibi¬ 
torów polimeryzacji, dodaje się takie substancje, jak hydrochinon, pirokate- 
china itp. 

Styren łatwo przyłącza chlorowce, chlorowcowodory i in., przy czym tworzy 
się dwuchlorostyren C 6 H 5 —CHC1—CH 2 C1 (ż wrz 233—234°C) lub — odpowied¬ 
nio — dwubromostyren (igły o t t 74°C). Tego rodzaju dwuchlorowcopochodne 
podczas ogrzewania, szczególnie łatwo zaś w obecności alkoholowego roztworu 
zasad, odszczepiają chlorowodór lub bromowodór z utworzeniem a-chlorowco- 
styrenów o charakterystycznym ostrym zapachu. 

Styren bardzo łatwo (praktycznie natychmiast) utlenia się pod wpływem 
nadmanganianu, przy czym pierwszym produktem utleniania jest glikolfenylo- 
etylenowy : 

C 6 H 5 —CH(OH)—CH 2 OH 

W wyniku działania kwasu azotowego na styren tworzy się $-nitrostyren — 
związek zawierający grupę nitrową w łańcuchu bocznym: 

! c 6 h 5 —ch=ch—no 2 

Związek ten można również otrzymać przez kondensację aldehydu benzoeso¬ 
wego z nitrometanem: 

C 6 H 5 —CHO + CH 3 —N0 2 -> C 6 H 5 —CH=CH—NO a + H 2 0 
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a-Metylostyren C 6 H 5 —C(CH 3 )=CH 2 . Jest to ciecz o temperaturze wrzenia 
162°C (c. wł. df — 0,9080 i współczynniku załamania = 1,5350). W tempera¬ 
turze — 22°C związek ten krzepnie na krystaliczną masę. a-Metylostyren mqżna 
otrzymać przez odwodnienie dwumetylofenylokarbinolu C 6 H S —C(CH 3 ) 2 (OH), two¬ 
rzącego się np. wskutek reakcji między bromkiem fenylomagnezowym i acetonem. 
a-Metylostyren ulega polimeryzacji tylko w bardzo niskich temperaturach pod 
wpływem chlorku glinu, chlorku cynowego itp. (por. z polimeryzacją izobuty- 
lenu, t. I, str. 371). Kopolimeryzacja zaś a-metylostyrenu z dwuwinylem prze¬ 
biega łatwo w emulsjach wodnych pod wpływem związków nadtlenkowych. 

a-Metylostyren łatwo utlenia się tlenem powietrza, przy czym tworzy się aceto- 
fenon i formaldehyd: 

C e H 5 —C=CH 2 + O a -> C 6 H 5 —C=0 + 0=CH 2 

I I 

ch 3 ch 3 

Utlenienie styrenu do aldehydu benzoesowego zachodzi w tych warunkach 
znacznie trudniej. 

(3-Metylostyren C 6 H 5 —CH=CH —CH 3 . Związek ten otrzymuje się przez 
odszczepienie wody od etylofenylokarbinolu C 6 H 5 —CH(OH)—CH 2 —CH 3 , który 
uzyskuje się działaniem bromku etylomagnezowego na aldehyd benzoesowy. 
Etylófenylokarbinol tworzy się również w wyniku przegrupowania allilobenzenu, 
które zachodzi pod wpływem zasad. (3-Metylostyren jest to ciecz (r wrz = 177°C, 
c. wł. df = 0,9141 i współczynniku załamania n 2 £ = 1,5492). Substancja ta jest 
mieszaniną izomerów cis i trans. 

Allilobenzen C 6 H 5 —CH 2 —CH=CH 2 . Jest to ciecz (f wrz = 156,3°C, c.wł 
dl° — 0,8930 i współczynniku załamania = 1,5126), którą otrzymuje się w wy¬ 
niku działania bromku allilu na bromek fenylomagnezowy. 

Przekształcenie allilobenzenu w [3-metylostyren: 

c 6 h 5 —ch 2 —ch=ch 2 c 6 h 5 —ch=ch—ch 3 

jest procesem odwracalnym, jednakże w zwykłych warunkach równowaga jest 
prawie całkowicie przesunięta na prawo. 

Fenyloacetylen C 6 H 6 —C=CH. Związek ten można łatwo otrzymać przez 
odszczepienie dwóch cząsteczek bromowodoru od dwubromku styrenu C 6 H 5 — 
—CHBr—CH 2 Br. W reakcji tej jako produkt przejściowy powstaje bromostyren 
C 6 H 5 —CH=CHBr. Fenyloacetylen jest cieczą (r wrz = 141,6°G, c. wł. df — 
= 0,9295 i współczynniku załamania — 1,5485). Jako jednopodstawiany ace¬ 
tylen związek ten łatwo wchodzi w reakcje z metalami, przy czym tworzą się po¬ 
chodne: C 6 H 5 ;—C=CNa, C 6 H 5 —C=CAg, C 6 H 6 —C=CCu (o barwie żółtej). 
Pod wpływem kwasu siarkowego fenyloacetylen przyłącza wodę, wskutek czego 
powstaje acetofenon C 6 H 5 —CO—CH 3 . 


Podstawy chemii organicznej 26 
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ŻYWICE JONOWYMIENNE (JONITY) 


Wielkocząsteczkowe polimery styrenu, żywice fenolowo-aldehydowe i inne, za¬ 
wierające grupy kwasowe (grupy sulfonowe i karboksylowe) są nierozpuszczal¬ 
nymi kwasami, zdolnymi do wymiany atomu, wodoru grupy kwasowej na jony 
metali z roztworów elektrolitów. Powstające zaś sole mogą wymieniać kationy 
z roztworami innych soli lub wymienić kation na proton z roztworów kwasów. 
Żywice takie nazywają się wymieniaczami kationów lub kationitami. 

Proces wymiany kationowej można przedstawić schematycznie w następujący 
sposób: 

[kationit]H -j- Na + ’-f Cl“ [kationitjNa + H + + Cl~ 

W przypadku sulfonowanych polimerów styrenu proces ten przebiega w na¬ 
stępujący sposób: 



W zależności od charakteru grupy kwasowej rozróżnia się mocne kationity 
(np. zawierające grupy sulfonowe) zdolne do reakcji wymiany z obojętnymi so¬ 
lami mocnych kwasów mineralnych i słabe kationity — zawierające grupy karbo¬ 
ksylowe lub fenolowe grupy wodorotlenowe. 

Przez nitrowanie i następną redukcję kopolimerów styrenu z dwuwinyloben- 
zenem* można otrzymać nierozpuszczalne wielkocząsteczkowe żywice, zawiera¬ 
jące grupy aminowe: 



Żywice te — wymieniacze anionów lub anionity — w środowisku wodnym są 
zdolne do wiązania kwasów tworząc sole typu soli amonowych: 

* Wpływ niewielkiego dodatku dwuwinylobenzenu na kopolimeryzację polega na utworze¬ 
niu poprzecznych mostków, wiążących łańcuchy polimerów liniowych styrenu w związki 
o budowie trójwymiarowej, które nie rozpuszczają się w zwykłych rozpuszczalnikach (jedynie 
pęcznieją). 
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które pod działaniem roztworów zasad regenerują się z powrotem do aminy. 

Słabymi amonitami są również żywice zawierające grupy iminowe, np. produkty 
kondensacji m-fenylodwuaminy z aldehydami, prawdopodobnie o następującej 
budowie: .. r _ N H-CH 2 



CH2 


W żywicach tych grupy iminowe zachowują swój charakter zasadowy, dzięki 
czemu żywice te mogą absorbować z roztworów kwasy i tworzyć sole typu soli 
amonowych. 

Mocniejszymi amonitami są żywice zawierające czwartorzędowe grupy amo¬ 
niowe. Można je otrzymać np. przez wymianę chlorowca na grupę aminową w po¬ 
limerach chlorku winylu i następne przeprowadzenie grup aminowych (działa¬ 
niem siarczanu metylu) w czwartorzędowe grupy amoniowe: 

CH—CH 2 —CH—CH 2 ... 

■ I I . < 

N(CH 3 ) 3 N(CH 3 ) 3 

. \ I 

OH OH 

Anionity takie są zdolne do wymiany anionowej ze słabymi kwasami i roztworami 
soli. Przez kolejne filtrowanie roztworu elektrolitów w wymiennikach kationów 
i anionów z roztworu można wydobyć wszystkie kationy oraz aniony i w ten 
sposób otrzymać odjonizowaną wodę — praktycznie identyczną z wodą desty¬ 
lowaną. Metoda ta znalazła szerokie zastosowanie do odsalania (demineralizacji) 
i zmiękczania wody stosowanej do zasilania kotłów parowych, i w wielu gałęziach 
przemysłu chemicznego. Omawiane żywice znajdują coraz szersze zastosowanie 
w przemyśle cukierniczym do usuwania z roztworów soli, które utrudniają 
krystalizację cukru. Żywice te stosuje się również w celu wyodrębnienia cennych 
metali z roztworów ićh soli, w produkcji lekarstw, w, analizie chemicznej itp. 

Sulfopolimery styrenu mogą być stosowane nie tylko jako filtry sorpcyjne do 
absorbowania kationów z roztworów, lecz również w celu rozdzielenia złożonych 
mieszanin kationów. Proces ten opiera się na tym, że różne kationy, wchodzące 


26 * 
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w skład mieszaniny, mają różną wartość stałej wymiany jonowej. Za pomocą 
sulfonowanego kopolimeru styrenu i dwuwinylobenzenu rozdzielono złożone 
mieszaniny kationów pierwiastków ziem rzadkich, przy czym każdy z nich został 
wydzielony w postaci spektralnie czystej. 

Zmieniając stosunek styrenu i dwuwinylobenzenu w składzie kopolimeru można 
regulować stopień pęcznienia produktów sulfonowania, a tym samym i przepu¬ 
szczalność żywicy dla kationów o różnych wymiarach. Te właściwości kationowy- 
miennychsulfopolimerów wykorzystuje się do rozdzielaniańiieszanin kationów orga¬ 
nicznych, różniących się ciężarem cząsteczkowym („żywiczne sita cząsteczkowe"). 

W niektórych przypadkach rozdzielenie złożonych mieszanin kationów jest ła¬ 
twiejsze przy zastosowaniu jako kationitów produktów kopolimeryzacji dwuwinylo¬ 
benzenu z kwasami nienasyconymi (akrylowym, metakrylowym). Kopolimery takie 
zawierają grupy kwasowe o mniejszym stopniu dysocjacji niż grupy sulfonowe, 
a różnica stałej wymiany między poszczególnymi kationami roztworu i nieroz¬ 
puszczalnym kwasem wzrasta w miarę zmniejszania się stopnia dysocjacji kwasu. 

Ważną dziedziną zastosowania żywic j ono wymiennych jest stosowanie ich w roli 
katalizatorów w procesach przyspieszanych przez protony lub grupy wodoro¬ 
tlenowe (estryfikacja, odwadnianie alkoholi, synteza acetali oraz eterów itd.), 
przy czym oddzielenie katalizatora od produktów reakcji jest bardzo łatwe. 

Za granicą żywice jonowymienne występują w handlu pod nazwą wofatytów, 
dmberlitów i pod innymi nazwami handlowymi. 

Alkohole i fenole 

Jednym z prostszych nienasyconych alkoholi aromatycznych jest alkohol cynamonowy o wzorze 
C s H 5 —CH— CH—GH 2 OH (igły, t t = 33° C, t wxz — 257,5° C). Alkohol ten o zapachu hiacyntu 
występuje w styraksie (str. 399) w postaci estru kwasu cynamonowego. 

Fenole o nienasyconych łańcuchach bocznych i ich metylowe etery występują w niektórych 
olejkach eterycznych. Na przykład w liściach betelu występuje chawikol HO—C 6 H 4 —CH 2 —CH= 
“CH 2 , a głównym składnikiem olejku estragolowego jest eter metylowy chawikolu — estragol 
GH 3 0—C 6 H 4 —CH a —CH=CH 2 . Izomeryczny z estragolem anetol CH s O—C 6 H 4 —CH=CH—CH 3 
(? t ■= 22,5 C, r wrz = 235,3°C) jest głównym składnikiem olejku anyżowego oraz występuje 
również w olejku koprowym (kopru włoskiego) i innych olejkach eterycznych. 

Wymienione związki otrzymano również przez syntezę. 


Aldehydy i ketony 

Aldehyd cynamonowy C 6 H 5 —CH=CH—CHO« Związek ten występuje w cynamonie^ 
któremu nadaje charakterystyczny zapach. Jest to ciecz krzepnąca w temp. —7,5°C, wrząca 
w temp. 130°C pod ciśnieniem 20 mmHg, a pod ciśnieniem atmosferycznym — w temp. 251°C 
(z niewielkim rozkładem), c. wł. d|°= 1,0497, współczynnik załamania njj== 1,61949). 

W wyniku działania amoniaku na aldehyd cynamonowy tworzy się hydroamid: 

C 6 H 5 —CH=CH—CH—N\ 

/ CH—CH=CH—C 6 H 5 
C 6 H 5 —CH=CH—CH==N X 
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Pod wpływem wodnych roztworów zasad aldehyd cynamonowy przechodzi w kwas cynamonowy 
i alkohol cynamonowy. 

Aldehyd cynamonowy można otrzymać przez kondensację aldehydów benzoesowego i octowego: 


C 6 H 5 —CHO + CH 3 —CHO C 6 H 5 “-CH= CH—CHO + H 2 0 


Przez analogiczną kondensację aldehydu benzoesowego z acetonem (w obecności rozcieńczo¬ 
nych zasad) można otrzymać nienasycone ketony: benzylidenoaceton i dwubenzylidenoaceton. 

Benzylidenoaceton C 6 H 5 —CH=CH— CO—CH 3 . Związek ten ma postać bezbarwnych 
płatków o £ t =* 41—42°C; zapach jego przypomina poziomki. 

Benzylidenoaceton utlenia się za pomocą podchlorynów do kwasu cynamonowego 


C 6 H 5 —CH=CH—CO—CH 3 


NaOCl 

--^ C 6 H 5 —CH=CH—COOH + CHCL, 


Dwubenzylidenoaceton C 6 H 5 —CH=CH—CO—CH—CH—C 6 H 5 . Związek ten krysta¬ 
lizuje w postaci jasnożóltych płatków o t x — 112°C. 

Benzylidenoaceton rozpuszcza się w stężonym kwasie siarkowym, przy czym roztwór ma barwę 
pomarańczo woczerwoną, roztwory zaś dwubenzylidenoacetonu mają barwę wiśniowoczerwoną. 


KWASY KARBOKSYLOWE 


Kwasy tego typu są dokładnie zbadane. Niektóre z nich spotyka się w przyro¬ 
dzie. 

Najważniejszą metodą syntetycznego otrzymywania tego typu kwasów jest 
tzw. reakcja Perkina, która polega na ogrzewaniu aldehydów aromatycznych z so¬ 
lami kwasów tłuszczowych w obecności ich bezwodników: 

Ar—CHO + CH 2 —COONa-> Ar—CH=C—COONa + H 2 0 

' > I I 

Alk (lub H) Alk Gub H) 

Według obecnych poglądów mechanizm reakcji Perkina polega na tym, że aldehyd reaguje 
z sodową pochodną enolowej postaci bezwodnika kwasowego — anionem enolanu (eholizacja 
zachodzi w wyniku współoddziaływania bezwodnika z solą sodową lub jakąkolwiek zasadą). 

Następnie produkt przyłączania rozkłada się z odszczepieniem kwasu. Poniżej przedstawiono 
schemat otrzymywania kwasu cynamonowego: 


ch 3 —c=o 

o 

Hsc^c^-o: 


Na + C«H 5 —CH=Q 


CHj—C=0 

h 2 c— c=o 


CeHs—CH—O: 


Na -1 


ch 3 — c==o 
o 

h 2 c— c=o 

I 

C 6 H 5 —CH—OH 


CHs— COOH 


+ 

CH—COOH 

.11 

C 6 H5—CH 
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Kwasy z nienasyconymi łańcuchami bocznymi mogą być ponadto syntetyzo¬ 
wane za pomocą wszystkich metod otrzymywania kwasów tłuszczowych szeregu 
etylenowego, np. przez odjęcie wody od odpowiednich hydroksykwasów: 

c 6 h 5 —ch—cooh c 6 h,—c—cooh + h 2 o 

I ■ ' .11 . ■ 

ch 2 oh ch 2 

Kwas cynamonowy C 6 H 5 —CH=CH—COOH. Kwas ten i wszystkie jego 
homologi mogą występować w stereoizomerycznych odmianach cis i trans (patrz 
1.1, str. 388). Reakcje ich są w zasadzie analogiczne do reakcji odmiany cis i trans 
kwasu akrylowego i jego homologów. Jako kwasy aromatyczne.ulegają one nitro¬ 
waniu, przy czym grupa nitrowa może przyłączyć się również do łańcucha bocznego. 

Zwykły kwas cynamonowy (t t = 134°C) jest głównym składnikiem balsamu pe¬ 
ruwiańskiego i tolutańskiego, zawierających oprócz substancji żywicznych, głównie 
estry kwasów benzoesowego i cynamonowego z alkoholem benzylowym oraz cyna¬ 
monowym. Odmiana ta jest najczęstszym produktem syntezy. 

Odpady przy produkcji alkaloidu kokainy zawierają drugi stereoizomer kwasu 
cynamonowego (t t = 68°C), nazywany kwasem allocynamonowym. Kwas ten 
otrzymuje się przez katalityczną redukcję kwasu fenylopropiolowego (str. ,408), 
przeprowadzoną na zimno w obecności palladu oraz przez naświetlanie zwykłe¬ 
go kwasu cynamonowego promieniami ultrafioletowymi. Ponieważ uwodornianie 
potrójnego wiązania prowadzi w tych warunkach głównie do utworzenia odmian 
cis, a pod działaniem promieni ultrafioletowych odmiany trans przekształcają się 
w cis, kwasowi allocynamonowemu przypisuje się konfigurację cis, zwykłemu 
zaś kwasowi cynamonowemu — konfigurację trans. 

Oprócz tych dwóch kwasów cynamonowych znane są jeszcze dwa kwasy izo - 
cynamonowe (r t = 57°C i t t = 43,5—46°C). Według wszelkiego prawdopodo¬ 
bieństwa są to nietrwałe polimorficzne odmiany kwasu allocynamonowego. 
Przemawia za tym fakt, że wprowadzenie do roztworów kwasów izocynamono- 
wych kryształka kwasu allocynamonowego (jako zarodka krystalizacji) powoduje 
przekształcenie się ich w kwas allocynamonowy. 

Kwasy truksylowe i truksynowe. Kwas cynamonowy nie tworzy wielko¬ 
cząsteczkowych polimerów tak jak styren, ale pod wpływem długotrwałego 
naświetlania dimeryzuje się z utworzeniem pierścienia cyklobutanowego. W wy¬ 
niku dimeryzacji otrzymuje się dwukarboksylowe kwasy, które można rozdzielić 
na dwie grupy izomerów: 

C 6 H 5 —CH=CH—COOH C 6 H 5 —CH—CH—COOH 

■ - + " ' ■ I ' / i • ■. . . ^ 

HOOC—CH=CH—C 6 H 5 HOOC—CH—CH—C 6 H 5 

kwasy truksylowe 

C 6 H 5 —CH- CH—COOH C„H 5 —CH—CI I—COOH 

, ' + ' ^ . II. ■ ' 

C 6 H 5 —CH=CH—COOH C 6 H 5 —CH—CH—COOH 

kwasy truksynowe 
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Teoretycznie dla kwasów truksylowych można przewidzieć pięć cis-trans- 
-izomerów w stosunku do płaszczyzny pierścienia cyklobutanowego; wszystkie 
te izomery zostały otrzymane. W przypadku kwasów truksynowych teoretycznie 
możliwych jest sześć stereoizomerów, z których jak dotąd znane są tylko cztery. 

Budowę jednego z kwasów truksylowych, tzw. kwasu a-truksylowego, wrażaną wzorem I: 


HOOC H 



/ H. \ 

H COOH 

l 


udowodniono w następujący sposób (Stoermer). Pod działaniem dymiącego kwasu siarkowego 
na kwas a-truksylowy zachodzi wewnątrzcząsteczkowa kondensacja z utworzeniem wiązań między 
grupami karboksylowymi i, znajdującymi się w stosunku do nich w położeniu cis, grupami feny¬ 
lowymi. W wyniku tej kondensacji powstaje trójcykliczny dwuketón — trukson 

H 4 C 6 —CH—CH—C—O 

i i i i ' 

O=C —CH—'CH—C 6 H 4 

Oczywiście, byłoby to możliwe również w przypadku izomeru kwasu a-truksylowego (kwasu 
peritruksylowego o t t ~ 266°C), mającego wzór II: 

HOOC Celb 



Jednakże kwas a-truksylowy może tworzyć jednoanilid, który daje się rozdzielić na optycznie 
czynne antypody. Oznacza to, że taki jednoanilid nie rozporządza ani centrum, ani płaszczyzną 
symetrii. Jest to możliwe tylko w przypadku przyjęcia wzoru I, gdyż jednoanilid odpowiadający. 
wzorowi II miałby płaszczyznę symetrii przechodzącą przez grupy karboksylowej w konsekwencji 
nie mógłby istnieć w-postaci optycznie czynnych antypodów. 

Aby określić, jakie kwasy otrzymuje się podczas dimeryzacji kwasu cynamonowego (truksylowe 
czy truksynowe), przeprowadza się ostrożne ich utlenianie, ponieważ kwasy truksylowe utleniają 
się do kwasu benzoesowego, a truksynowe dają dwuketón — dwubenzoil C 6 H 5 —CO—CO—G 6 H 5 . 

Dimery kwasu cynamonowego podczas destylacji przechodzą dość łatwo w mo- 
nomeryczny kwas cynamonowy. Dimeryczne kwasy cynamonowe wykryto 
także w przyrodzie; wchodzą one w skład cząsteczek ubocznych alkaloidów 
w liściach coca. 
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Kwas atropowy (a-fenyloakrylowy). Otrzymuje się go przez odwodnienie 
kwasu tropowego (produktu rozszczepienia alkaloidów atropiny i hioscyjaminy): 

C 6 H 5 —CH—COOH -> C 6 H 5 —C—COOH 

I ' • II ■ 

ch 2 oh ch 2 

kwas tropowy kwas atropowy 

(f t = 117—118°C) (t t — 106°C) ' 

Kwas atropowy można również otrzymać przez syntezę (str. 386 i nast.). 

Kwas fenylopropiolowy C 6 H 5 —C == C—COOH. Kwas ten (r t == 137°C) można otrzymać 
działaniem CO a na metaloorganiczne związki fenyloacetylenu C 6 H 5 —C^C—Na i C 6 H 5 —C = C— 
—MgHal. oraz przez odszczepienie dwóch cząsteczek bromowodoru od produktów przyłączania 
bromu do kwasów cynamonowych. Kwas o-nitrofenylopopiolowy łatwo przekształca się w indygo. 

HYDROKSYKWASY 

Kwasy kumarynowy i kumarowy. Spośród nienasyconych hydroksykwasów 
najważniejszy jest kwas o-hydroksy cynamonowy: 

/v 0H 

Ci ■ 

^^CH^CH“COOH 

który może istnieć w dwóch stereoizomerycznych odmianach cis i trans 

h— c— c 6 h 4 oh h—c—c 6 h 4 oh 

II . II • ' 

H—C—COOH HOOC—C—H 

kwas kumarynowy kwas o-kumarowy 

Kwas kumarynowy (odmiana cis) znany jest tylko w postaci pochodnych i soli; 
próby zmierzające do otrzymania wolnego kwasu, np. działaniem kwasów na sole, 
nie dały dobrych rezultatów, gdyż wskutek odszczepienia jednej cząsteczki wody 
wytwarza się lakton — kumaryna (t t = 68°C): 



który ogrzewany z zasadami daje sole kwasu kumarynowego. 

Kumaryna jest pachnącą substanqą (zapach świeżego siana) szeroko rozpo¬ 
wszechnioną w świecie roślinnym (Anthoxantum odoratum , Asperula odorata i in.). 
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Najdogodniejszym sposobem otrzymywania kumaryny jest jej synteza z kwasu: 
salicylowego. Kumaryna została otrzymana po raz pierwszy przez kondensację 
soli sodowej enolowej postaci aldehydu salicylowego z bezwodnikiem octowym 
(reakcja Per kina); było to pierwszym przykładem, odkrytej przez Per kina, 
reakcji kondensacji aldehydów aromatycznych z bezwodnikami kwasowymi- 
(str. 405). W celu otrzymania kumaryny zwykle ogrzewa się mieszaninę aldehydu 
salicylowego z bezwodnikiem octowym w obecności octanu sodu. W reakcji tej* 
produktem przejściowym jest pochodna kwasu kumarynowego (kwas acetylo- 
kumarynowy): 



Kumarynę i sole kwasu kumarynowego można ponadto otrzymywać z aldehydu 
salicylowego i kwasu malonowego. Kwas malonowy traci jedną cząsteczkę C0 2 , 
a grupa wodorotlenowa aldehydu salicylowego acetyluje się bezwodnikiem octo¬ 
wym, wskutek czego otrzymuje się kwas acetylokumarynowy. 

Podczas ogrzewania z alkoholanami kwas kumarynowy izomeryzuje się w odmianę 
trans, czyli kwas o-kumarowy (r t = 208°C), który jest trwały w stanie wolnym. 
Kwas o-kumarowy z trudem traci wodę pod działaniem środków odwadniających, 
przy czym tworzy się kumaryna. 

Hydrokśypochodne kumaryny są szeroko rozpowszechnione w świecie roślinnym., gdzie wy¬ 
stępują w postaci glikozydów; tworzą się one również podczas suchej destylacji niektórych żywic. 
Na przykład w korze kasztana szlachetnego występuje w postaci glikozydu eskuletyna (t t — 270°C) :: 



a podczas suchej destylacji żywicy umbeliforonowej tworzy się umbeliferon (f t = 225—227°C) v 



Umbeliferon jest laktonem kwasu p-hy dr oksy kumarynowego (umbelowego), eskuletyna zaś — 
laktonem kwasu trójhy dr oksy cynamonowego. 

Omówione hydroksykumaryny otrzymano również syntetycznie z odpowiednich aldehydów 
opierając się na reakcji Per kina. 

Kwas kawowowy (3,4-dwuhydroksycynamonowy). Kwas ten otrzymuje 
się z garbnika kawy przez gotowanie z ługiem potasowym. 
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Kwas piperynowy. Związek ten jest głównym składnikiem pieprzu jako część 
składowa alkaloidu piperyny (str. 610 i 652). Kwas piperynowy (r t = 217°C): 




—CH—CH—CH=CH—COOH 


można otrzymać z aldehydu piperonalu (str. 393). Kondensacja piperonalu z al¬ 
dehydem octowym prowadzi do utworzenia pipermyloakroleiny. 

!hC -O x 

^ 0 ~ CH = CH - C H° - 

Z której za pomocą reakcji Perkina uzyskuje się kwas piperynowy. 



WIELOPIERŚCIENIOWE ZWIĄZKI AROMATYCZNE 

Oprócz najprostszych związków aromatycznych, zawierających jeden pierścień 
benzenowy, istnieją szeregi związków, które mają w cząsteczce po dwa i więcej 
pierścieni benzenowych. Pierścienie te mogą być związane bezpośrednio pojedyn¬ 
czymi wiązaniami lub poprzez łańcuchy atomów węgla: 



albo też mogą mieć wspólne atomy węgla: 



' . - Mi 

Związki ostatniego typu noszą nazwę związków aromatycznych ze skondenso¬ 
wanymi pierścieniami benzenowymi . 


NAJPROSTSZE WIELOPIERŚCIENIOWE ZWIĄZKI AROMATYCZNE 


Grupa dwufenylu 

Do grupy tej zalicza się związki zawierające dwie reszty benzenowe (dwa 
rodniki fenylowe), związane ze sobą bezpośrednio. Najprostszym węglowodorem 
tego typu jest dwufenyl o następującej budowie: 

< \ y lub G6Hs—CeH5 

Dwufenyl. Związek ten krystalizuje się w postaci bezbarwnych, rozpuszczal¬ 
nych w alkoholu i eterze kryształów (* t = 70°C, t wrz = 254°C). Dwufenyl wy¬ 
stępuje w niedużych ilościach w smole węgla kamiennego, tworzy się podczas 
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przepuszczania benzenu przez rozżarzone rury. W przemyśle dwufenyl otrzymuje 
się metodą przepuszczania par benzenu przez stopiony ołów. 

Dwufenyl — zwykle w mieszaninie z eterem dwufenylowym C 6 H 5 —O—C 6 H 5 
(w celu obniżenia temperatury krzepnięcia) — stosuje się jako wysokotempera¬ 
turowy nośnik ciepła. Dzięki wysokiej temperaturze wrzenia tego typu mieszanin 
można za ich pomocą ogrzewać aparaty do temperatury, dla której osiągnięcia 
należałoby zastosować parę wodną pod bardzo wysokim ciśnieniem. 

Przez podstawienie jednego atomu wodoru w dwufenylu grupą metylową lub 
jakąkolwiek inną można otrzymać trzy izomery w położeniach orto, meta i para 
w stosunku do atomu węgla związanego z drugim fenylem. 

Węglowodory grupy dwufenylu otrzymuje się przez działanie metali, najczęściej 
sodu (synteza Fittiga) lub miedzi (synteza Ullmanna), na chlorowcopochodne 
benzenu i jego homologów, np.: 

ZCgHgBr -f- 2Cu —> Cglrlg—CgHg -f- 2CuBr 

Związki te tworzą się również ze związków dwuazoniowych (str. 320). 

Pochodne dwufenylu otrzymuje się też łatwo z jednopierścieniowych związków 
aromatycznych. Do tego celu stosuje się głównie dwie reakcje: 

1. Działanie kwasów na związki hydrazowe (str. 315). W wyniku prze¬ 
grupowania benzydynowego z hydrazobenzenu otrzymuje się benzydynę (p,p'- 
-dwuaminodwufenyl): 

- ni i 2 

i — w niewielkich ilościach — dwufenylinę (o,p'-dwuaminodwufenyl). 

Benzydyna krystalizuje z gorącej wody w postaci płatków (f t = 122°C). W ben¬ 
zydynie, a także w jej sulfokwasach, obie grupy aminowe łatwo ulegają dwuazo- 
waniu. Przez połączenie powstającego związku bis-dwuazoniowego z sulfokwasami 
amin i fenoli otrzymuje się wiele ważnych barwników azowych. Benzydynę sto¬ 
suje się również w analizie chemicznej do oznaczania kwasu siarkowego, ponieważ 
siarczan benzydyny odznacza się znikomą rozpuszczalnością. 

Podobnie do otrzymywania benzydyny z nitrobenzenu z przejściowym tworzeniem się hydra¬ 
zobenzenu z o-nitrotoluenu otrzymuje się o-tolidynę (f t = 129°C): 


2 


2 


Podobnie jak benzydyna, substancje te są ważnymi produktami wyjściowymi w produkcji 
barwników azowych. 



a z o-dwuanizolu otrzymuje się o -dwuanizydynę (r t = 131,5°C): 




Prostsze wielopierścieniowe związki aromatyczne 


413 


2. Utlenianie różnych związków aromatycznych. Reakcje tego typu 
przebiegają według jednego ogólnego schematu. Najprostszym przykładem może 
być utlenianie benzenu: 



Tego typu utlenianie węglowodorów zachodzi pod działaniem niektórych 
kwasów nadtlenowych, np. kwasu nadtlenodwusiarkowego H 2 S 2 0 8 , a zwłaszcza 
kwasu nadtlenosiarkowego II 2 S0 5 (kwas Caro). 

Fenole utleniają się łatwiej niż węglowodory. Na przykład dwuhydroksydwu- 
fenyle lub tzw. dwufenole można otrzymać wskutek utleniania stopionych alka¬ 
licznych fenolanów tlenem powietrza lub innymi utleniaczami. Na przykład 
z fenolanu potasu można łatwo otrzymać p,p'-dwuhydroksydwufenyl: 

Fenole wielowodorotlenowe w roztworze alkalicznym utleniają się według 
tego schematu już tlenem powietrza. W ten sposób można np. łatwo otrzymać 
sześciohydroksydwufenyl (HO) 3 C 6 H 2 —C 6 H 2 (OH) 3 z pirogalolu. 

Dla p 3 p '-dwuhy dr o ksydwufenylu charakterystyczna jest zdolność utleniania 
się do chinonu z dwoma pierścieniami chinoidowymi: 

dwufenochinon 

Dwufenochinon krystalizuje w postaci czerwonych igieł, rozkłada się w tempera¬ 
turze około 165°C, nie sublimuje i nie jest lotny z parą wodną. Pochodną tego 
związku jest stalowobłękitna substancja cerulignon, lub inaczej, cedriret: 



CH 3 O OCH 3 


którą otrzymuje się podczas oczyszczania octu drzewnego mieszaniną chromową. 
Związek ten tworzy się w wyniku utlenienia dwumetylowego eteru pirogalolu, 
który znajduje się w smole z drewna. 

Przez utlenianie fenantrenu (str. 481) lub fenatrenochinonu (str. 484) otrzy¬ 
muje się kwas dwufenylo-o,o'-dwukarboksylowy lub, inaczej, kwas dwufenowy 
(f t = 229°C): 
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Przy określonym charakterze i rozmieszczeniu podstawników w dwóch płasz¬ 
czyznach cząsteczka nie będzie miała płaszczyzny symetrii, dla takiej pochodnej 
powinny więc być możliwe dwie budowy przestrzenne, których wzajemny stosunek, 
jest taki jak przedmiotu do jego lustrzanego odbicia. W takim przypadku substan¬ 
cję można rozdzielić na dwie antypody optyczne. Izomeria optyczna, związana 
z niemożliwością swobodnego obrotu z powodu przestrzennej przeszkody nosi 
nazwę atropoizomerii (od greckiego słowa tropo — obracam, a—zaprzeczenie). 
A więc koniecznymi warunkami wystąpienia atropoizomerii pochodnych dwufe¬ 
nylu są następujące: 1) niemożliwość swobodnego obrotu pierścieni benzeno¬ 
wych wokół wspólnej osi i 2) niesymetryczne podstawienie każdego pierścienia, 
W celu określenia, czy obrót swobodny jest możliwy, czy też nie, można posługi-' 
wać się następującym modelem (Mills): 



Jeżeli założy się* że odległości między atomami węgla w pierścieniach benzenowych wynoszą, 
1*42A* a odległość między dwoma związanymi atomami węgla z różnych pierścieni (C i CO wy¬ 
nosi 1*48 A* to odległość pomiędzy atomami C" i C" A wyniesie: 0*71 -f 1*48 + 0*71 = 2*90 A. 
Jeżeli suma odległości międzyatomowych C —X i C' —X' jest większa od 2*90 A* to swobodny 
obrót jest niemożliwy, jeżeli natomiast sumą ta jest mniejsza od 2*90A* można spodziewać się 
obrotu. W przypadku czterech różnych podstawników obrót swobodny jest niemożliwy* jeżeli, 
obie sumy promieni są większe od 2*90 A. 

Zgodność danych obliczonych teoretycznie z danymi doświadczalnymi przedstawiono w ta¬ 
blicy 34. 

W przypadku dostatecznie dużego promienia podstawnika można oczekiwać rozdzielenia na 
izomery optyczne wtedy* gdy podstawione są tylko trzy, dwa lub nawet jedno położenie orto.. 
Przykładami związków rozszczepiających się na antypody mogą być następujące: 
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Występowanie atropoizomerii spotyka się również w przypadku innych układów* np. w przy¬ 
padku terfenylu (str. 416)* naftalenu (str. 465) itp. 


Tablica 34 

Warunki występowania atropoizomerii 


Podstawniki v 

on 

X! 

7 położeniach 

lO 

X 3 

Suma promieni 
podstawników 

Czy stwierdzono 
doświadczalnie 
możliwość roz¬ 
szczepienia na izo¬ 
mery optyczne 

H 

H 

1*88 

nie 

Br 

H 

2*82 

(tak ?) 

J 

H 

2*94 

tak 

COOH 

H 

2*50 

nie 

no 2 

H 

2*86 

nie 

F 

F 

2*78 

nie 

F 

nh 2 

2*95 

tak 

Cl 

COOH 

3*25 

tak 

Cl 

Cl 

3*38 

tak 

no 2 

COOH 

3*48 

tak 

ch 3 

ch 3 

' 3*00 

tak 


"Uzupełnienie. Zestawienie odległości atomowych C ar —X (w A): 


C—H. 

.. 0*94—1*04 

C—NH 2 . 

... 1*56 

C—F ..... 

. 1*39 

c— no 2 . 

... 1*92 

C—Cl _ 

. 1*69 

C—OH .. 

... 1*45 

C—Br . 

00 

00 

C—COOH. 

... 1*56 

C-J . 

. 2*00 

C—OCH 3 . 

... 1*45 

c— ch 3 ... 

. 1*50 




POLIFENYLE 

Podczas przepuszczania par benzenu przez rozżarzone rurki otrzymuje się ■— 
oprócz dwufenylu — również dwa dwufenylobenzeny: 

' -/\ 



o-dwufenylobenzen 


p-dwufenylobenzen (terfenyl) 
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Symetryczny trójfenylobenzen (igły o t t = 171°C): 



można łatwo otrzymać przez kondensację acetofenonu, analogicznie do kondensacji 
acetonu w mezytylen. 

Obecnie otrzymano także nawet takie węglowodory, jak pentafenylobenzen 


i heksafenylobenzen — bezbarwne substancje krystaliczne: 

H 


CbMs 

' C6H5 X A v / C 6H5 

CóHsk 


Jl 

/ 


C 6 H 5 i] 



c 6 h 5 


g 6 h 5 

pentafenylobenzen 

heksafenylobenzen 

(f t = 252—253°C) 

(f t = 449—450°C) 


Przez rozkład kwasem mrówkowym siarczanu fenylodwuazoniowego w roz¬ 
tworach kwasu octowego tworzą się produkty, z których można wyodrębnić 
węglowodory o liniowym ułożeniu pierścieni benzenowych: 

OOO 


terfenyl czterofenyl 

(Ą — 213°C) - ^ (£ t = 320°C) 



pięciofenyl 
(t t = 395°C) 


* Działaniem miedzi na 4-jodoterfenyl otrzymano węglowodór^ zawierający sześć pierścieni 
benzenowych: 



sześciofenyl 
(f t = 475°C) 


Podstawy chemii organicznej 27 
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Najprostszym węglowodorem, w którym pierścienie benzenowe są rozdzie¬ 
lone dwoma atomami węgla, jest symetryczny dwufenyloetan , nazywany często 
dwubenzylem : 

CHrCHr ^ ^ y 

Dalsze podstawianie atomów wodoru W łańcuchu —CH 2 —CH 2 — fenylami 
prowadzi do otrzymania następujących węglowodorów: 

C 6 H 5 v 

ch-ch 2 -c 6 h 5 

C 6 h/ 

trójfenyloetan 



c 6 h 6 

yC 6 H 5 

1 

c„h 5 —c-ch 2 -c,h 5 

I 

^CH—CH 

c 6 h/ ^c 6 h 5 

QH 5 

symetryczny czterofenyloetan 

niesymetryczny czterofenyloetan 

c 6 h 5 

c 6 h 5 c 6 h 6 

| /C 6 H 5 

1 1 

CeH-C-CH^ 

1 X C 6 H 5 

^6^-5 Ć C C 6 H 5 

1 ' 1 

c 6 h 5 

c 6 H 5 c 6 h 5 

pięciofenyloetan 

sześciofenyloetan 


Podstawianie atomów wodoru grupami fenylowymi w propanie, butanie itd. 
daje nieograniczenie wielki szereg wielopierścieniowych związków aromatycznych. 

Znane są również fenylowane węglowodory alicykliczne, na przykład dwufenylocyklopropan: 

H 5 C 6 —CH—CH—C 6 H 5 
\/ 
ch 2 


Grupa dwufenylometanu 

Metody otrzymywania. Najważniejsze metody syntetyczne otrzymywania 
dwufenylometanu oraz jego homologów i pochodnych z jednopierścieniowych 
związków aromatycznych są następujące. 

1. Reakcja Friedela-Craftsa (str. 213). Wyjściowymi związkami, chlo¬ 
rowcowymi mogą być dwuchlorowcowe związki alifatyczne (począwszy od chloro- 
lub bromometylenu): 

CH 2 C1 2 + 2C 6 H 6 -> QH 5 —CH 2 —C 0 H 5 + 2HC1 


27* 
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lub jednochlorowcowe związki aromatyczne typu chlorku benzylu: 

C 6 H 5 —CH 2 —Cl + C 6 H 8 -> C 6 H 5 —CH 2 —C 6 H 5 + HC1 

Działaniem chlorków kwasowych na benzen lub jego homologi otrzymuje się 
łatwo aromatyczne ketony: 

C 6 H 5 --CO—Cl + c 6 h 6 c 6 h 5 —co—c 6 h 5 + HC1 

które następnie można przeprowadzić w odpowiednie dwufenylometany* za 
pomocą któregoś ze zwykłych sposobów. 

2. Kondensacja aldehydów alifatycznych lub alkoholi alifatyczno- 
aromatycznych z węglowodorami aromatycznymi. Kondensacja alde¬ 
hydów alifatycznych lub alkoholu benzylowego oraz jego homologów i pochod¬ 
nych z aromatycznymi węglowodorami i ich pochodnymi: 

CH a O + 2C 6 H 6 C 6 H 5 —CH 2 —C 6 H 5 -f H a O 

c 8 h 5 —ch 2 oh + c 6 H 6 c 6 h 5 —ch 2 —c 6 h 5 h- h 2 o 

zachodzi pod działaniem kwasu siarkowego, chlorku cynku i innych — przyspie¬ 
szających kondensację — substancji. 

Kondensacja tego typu zachodzi nadzwyczaj łatwo z fenolami (szczególnie 
z wielowodorotlenowymi) i z aminami aromatycznymi (szczególnie z trzecio¬ 
rzędowymi), np.: . s 

/C 6 H 4 GH ^ 

CH 3 —CHO + 2G 6 H 5 OH -> CH 3 —Cl/ + H a O 

^C 6 H 4 OH 

C 6 H 5 —CH 2 OH + C 6 H 4 (OH ) 2 -> C 6 H 5 —CH 2 —C 6 H 3 (OH) 2 + h 2 o 

/ C c H 1 N(CH 3 ) 2 ) 

ch 2 o + 2C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 -> ch/ + h 2 o 

X C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

3. Działanie aromatycznych związków metaloorganicznych na 
aldehydy aromatyczne. Na przykład: 

C 6 H 5 —CHO + CjH 5 —MgBr C 6 H 5 —CH—C 6 H 6 

' I 

OMgBr 

Działaniem wody na produkt przyłączenia otrzymuje się alkohol drugorzędowy 

C 6 H 5 — CH(OH)—C 6 H s . 

4. Działanie fenoli na nitryle kwasów aromatycznych. Reakcje 
fenoli z nitrylami aromatycznymi przebiegają analogicznie jak syntezy hydro- 
ksyaldehydów z fenoli i mocnych kwasów (str. 391). Najpierw pod działaniem 
chlorowodoru tworzy się chlorowodorek ketoimidu, który pod wpływem wody 
przekształca się w odpowiedni keton (K. Hoesch 1927): 
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cr 



+ nh 4 ci 


Dwufenylometan. Związek ten (r t = 26°C, t mz — 262°C) jest substancją 
krystaliczną o zapachu skórki pomarańczowej, łatwo rozpuszczalną w alkoholu 
i eterze. Podczas ogrzewania go z bromem tworzy się dwufenylobromometan, 
z którego przez wymianę Br na OH otrzymuje się dwufenylokarbinol , nazywany 
zwykle benzhydrolem (igły o t t = 69°C), destyluje w temp. 298,5°C). Benzhydrol 
można otrzymać łatwiej z aldehydu benzoesowego i bromku fenylomagnezo- 
wego (patrz wyżej). 

Benzofenon. W wyniku utleniania benzhydrolu otrzymuje się dwufenylo- 
keton, tzw. benzofenon C 6 H 5 —CO—C 6 H 5 . Najłatwiej można go otrzymać za 
pomocą reakcji Friedela-Craftsa z chlorku benzoilu i benzenu'w obecności chlorku 
glinu (str. 278) lub poddając suchej destylacji sól wapniową kwasu benzoesowego. 
Benzofenon wrze w temp. 306,1°C. Zwykle krystalizuje on w postaci rombowych 
słupków o temp. topn. 48,4°C, ale łatwo tworzy nietrwałą odmianę poli- 
morficzną o temp. topn. 26°C. 


Benzofenon często stosuje się jako substancję standartową do sprawdzania skali termometrów 
według jego temperatury wrzenia. 

Pochodną benzofenonu jest czterometylodwuaminobenzofenon, czyli tzw. 
keton Michłera (CH 3 ) 2 N—C 6 H 4 —CO—C 6 H 4 —N(CH 3 ) 2 , który otrzymuje się 
działaniem fosgenu na dwumetyloanilinę: 

>C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

COCl 2 + 2 C„H 5 —N(CH 3 ) 2 -> OCT + 2HC1 

X C 6 H 4 N(.CH 3 ) 2 

Keton Michłera ma duże znaczenie w syntezie barwników — pochodnych trójfenylometanu. 
Na przykład działając na ten keton amoniakiem w obecności chlorku cynku otrzymuje się żółty 
barwnik auraminę , którego zasadzie przypisuje się budowę iminy ketonu Michłera: 



Solom auraminy przypisuje się budowę chinoidową. Jak wykazano wyżej (str. 371), w związkach 
tego typu przeniesienie gęstości elektronowej powinno prowadzić do rozdzielenia ładunku do¬ 
datniego pomiędzy dwoma atomami azotu: 


H3c x+n 

HaC^ 





CHa 


cr 
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Fluoren występuje w smole pogazowej. Można go również otrzymać przez redukcję ketonu ■ 
fluor enonu: 


CO 





V 


Fluorenon — żółte kryształy (f t = 84°C) 3 otrzymuje się przez suchą destylację soli wapniowej 
kwasu dwufenowego (str. 413). 


Grupa trójfenylometanu 

Metody otrzymywania. Związki grupy trójfenylometanu otrzymuje się ze 
związków jednopierścieniowych i dwupierścieniowych (grupy dwufenylometanu) 
w sposób analogiczny jak pochodne dwufenylometanu ze związków alifatycznych 
i jednopierścieniowych aromatycznych. 

1. Reakcja Friedela-Craftsa. Na przykład: 

CHC1 3 + 3C 6 H 6 -> CH(C 6 H 5 ) 3 + 3HC1 
C 6 H 5 —CHC1 2 + 2C 6 H6 -> C 6 H 5 —CH(C 6 H 5 ) 2 + 2HC1 

2. Kondensacja aromątycznych aldehydów i ketonów z pochod¬ 
nymi benzenu. Pochodne trójfenylometanu otrzymuje się przez kondensację 
z pochodnymi benzenu jednopierścieniowych aldehydów aromatycznych: 

/ C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

C 6 H 5 —CHO + 2C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 ^ C 6 H 5 —Ch( + H a O 

X C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

lub dwupierścieniowych alkoholi i ketonów (pochodnych dwufenylometanu): 
HOC 6 H 4 —CH—C 6 H 4 OH + C 6 H 5 OH ^ CH(C 6 H 4 OH) 3 + h 2 o 

I 

OH 

(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 —C—C 0 H 4 N(CH 3 ) 2 + C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 —> [(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 ] 3 C-OH 

. II • . ' 

o 

Jako substancje przyspieszające kondensację stosuje się PC1 3 , POCl 3 i in. 

3. Reakcje związków zawierających grupę karbonylową ze związ¬ 
kami metaloorganicznymi. Na przykład: 

C 6 H 5 —CO—C 6 H 5 + C 6 H s MgBr -s- (C 6 H 5 ) 3 C—OMgBr -> (C 6 H 5 ) 3 C—OH 
C 6 H 5 —COOC 2 H 5 + 2C 6 H 5 MgBr -> (C 6 H 6 ) 3 C—OMgBr + Mg(OC 2 H 5 )Br 



424 


Wielopierścieniowe związki aromatyczne 


Trójfenylometan. Związek ten otrzymuje się przez kondensację chlo¬ 
roformu z benzenem (reakcja Friedela-Craftsa) w obecności chlorku glinu 
lub przez redukcję trójfenylochlorometanu. Trójfenylometan krystalizuje 
w postaci bezbarwnych kryształów (t t = 92,5°C, r wrz = 359,2°C), łatwo roz¬ 
puszczalnych w alkoholu, eterze i benzenie. Związek ten krystalizuje z benzenu 
z „benzenem krystalizacyjnym" w postaci (C 6 H 5 ) 3 CH- C 6 H 6 (r t = 78°C), na 
powietrzu wietrzeje). 

Atom wodoru w grupie CH trójfenylometanu łatwo jest podstawić bromem (ogrzewanie), 
wskutek czego otrzymuje się trójfenylobromometan (C 6 H 5 ) 3 CBrj można go również podstawić 
metalem alkalicznym, przy czym tworzą się związki typu (C 6 H 5 ) 3 CNa. 

Trójfenylochlorometan (C 6 H 5 ) 3 CC1. Związek ten (kryształy o t t — 113°C) 
otrzymuje się z czterochlorku węgla i benzenu w obecności chlorku glinu: 

CC1 4 + 3C 6 H6 -> (C e H 5 ) 8 CCl + 3HĆ1 

Trójfenylochlorometan nadzwyczaj łatwo wymienia atom chloru na grupę 
wodorotlenową (z wodą) i na reszty OR (z alkoholami), np.: 

(C 6 H 5 ) 3 CC1 + HOC 2 H 5 -> (C 6 H 5 ) 3 C—OC 2 H 5 + HC1 

Z magnezem, lekko ogrzanym w parach jodu (magnez „aktywowany“), trójfenylochlorometan 
tworzy związek metaloorganiczny (C 6 H 5 ) 3 C—MgCl, który pod wpływem CO a przechodzi w słaby 
kwas trójfenylooctowy (C 6 H 5 ) 3 C—COOH. Kwas ten w temp. 265°C łatwo rozkłada się na trój¬ 
fenylometan i CO a . 

Trójfenylokarbinol (C 6 H 5 ) 3 C—OH. Związek ten (kryształy o t t = 162,5°C) 
otrzymuje się za pomocą reakcji ze związkami magnezoorganicznymi lub działa¬ 
niem wody na trójfenylochlorometan. Grupa wodorotlenowa trójfenylokarbinolu 
odznacza się dużą ruchliwością, np. z HC1 i z CH 3 COCl trójfenylokarbinol daje 
trójfenylochlorometan, a z alkoholami w obecności kwasów mineralnych nadzwy¬ 
czaj łatwo tworzy etery. 

Pod działaniem stężonego kwasu siarkowego oraz kwasu nadchlorowego na 
trójfenylokarbinol tworzą się jaskrawobarwne związki o charakterze soli, które 
pod wpływem wody rozkładają się z wydzieleniem trójfenylokarbinolu. W wyniku 
reakcji z kwasem nadchlorowym (70%-owym) tworzy się bursztynowożółty nad¬ 
chloran o składzie [(C 6 H 5 ) 3 C]C10 4 • H 2 0, a z kwasem siarkowym — kwaśny 
siarczan [(C fi H 5 ) 3 C]S0 4 H • H 2 S0 4 . Siarczan obojętny [(C 6 H 5 ) 3 C]S0 4 (ciemnoczer¬ 
wone kryształy) powstaje z trójfenylochlorometanu i siarczanu srebra w wyniku 
reakcji wymiany, zachodzącej w ciekłym S0 2 . Barwność tych substancji 
jest związana z tym, że mają one charakter soli, przy czym o barwie decyduje 
jon (C 6 H 5 ) 3 C + . Zjawisko to nazywa się halochromią* (z grec.: hal —• sól, chromos — 1 
zabarwienie). 

* Występowanie jaskrawej barwy, w mających charakter soli zwykłych lub kompleksowych, 
produktach addycji kwasów lub soli metali ciężkich do związków organicznych pierwotnie 
bezbarwnych lub słabo zabarwionych (przyp. tłum.). 
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Intensywnie zabarwione (w większości jaskrawopomarańczowe) są również 
krystaliczne związki trójfenylochlorometanu z halogenkami metali ciężkich, np.: 

(C 6 H 6 ) 3 CCl-FeCl 3 (C 6 H 5 ) 3 CC1 • A1C1 3 (C 6 H 6 ) 3 CC1 ■ SnCl 4 

Związkom tym przypisuje się budowę następującą: 

[(C e H 5 ) 3 C]| [FeCIJ- [(C 6 H 6 ) 3 C]+ [AlCIJ - 

to znaczy, że i w tym przypadku przyczyną wystąpienia barwy jest utworzenie 
się kationu Ar 3 C + (lub Ar 2 HC + ). . 


BARWNIKI SZEREGU TRÓJFENYLOMETANU 

Naj ważniejszymi pochodnymi trójfenylometanu są jego pochodne aminowe 
i wodorotlenowe, zwłaszcza zaś związki, w których grupy aminowe i wodorotlenowe 
znajdują się w położeniu para-w stosunku do „metanowego" atomu węgla. 
Związki te bowiem leżą u podstaw wielu ważnych barwników organicznych. 
Aminowe i wodorotlenowe pochodne trójfenylometanu są bezbarwne (leuko- 
związki), jednakże łatwo utleniają się, często już tlenem powietrza, przechodząc 
w pochodne trójfenylokarbinolu, które z kwasami (lub odpowiednio z zasadami) 
dają barwniki. Przykładem może być barwnik parafuksyna: 



trój-p-aminotrójfenylometan trój-p-aminotrójfenylo- 

{leuko zasada parafuksyny) karbinol (, zasada karbinolowa parafuksyny); 



sól (chlorowodorek) trój-p-aminotrójfenylokarbinolu 
{barwnik parafuksyna) 


W kationie parafuksyny dzięki przesunięciu gęstości elektronowej ładunek: 
dodatni jest rozdzielony pomiędzy trzy atomy azotu: 
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Wzajemne przekształcenia barwników trójfenylometanowych w ich zasady 
zbadał dokładnie Hantzsch, na przykładzie barwnika fioletu krystalicznego 
(str. 428), metodą pomiaru przewodnictwa elektrycznego roztworów. Podczas 
dolewania zasady do roztworu barwnika Hantzsch zauważył tworzenie się 
substancji dobrze przewodzącej prąd elektryczny, która następnie powoli prze- 
kształcała się w związek o słabym przewodnictwie. 

To zjawisko powolnej neutralizacji polega na powolnym przekształcaniu się 
zdysocjowanej postaci karbinolu w niezdysocjowaną: 




(CH 3 ) 2 N 

(CH 3 ) 2 N 



N(CH 3 ) 2 


Hantzsch traktował ten proces jako tautomeryczne przekształcenie układu chinoidowego, 
który nazwał on rzeczywistą zasadą, , w układ benzenowy, czyli psendozasadę barwnika. 


Barwniki zawierające pierwszorzędową lub drugorzędową grupę aminową 
mogą tworzyć odmiany bezwodnikowe. Na przykład bezwodnikowa postać 
parafuksyny (zasada Homolki) ma budowę następującą: 


(H 2 N—C 6 H 4 )2'C=< 


Takie bezwodnikowe postacie są pochodnymi fuksonoiminy: 


(C6H5)2C=<(^ y»=NH 

którą otrzymał Baeyer w postaci polimeru. 1 

W analogiczny sposób z p-hydroksytrójfenylokarbinolu otrzymuje się fukson : 


(C6H5) 2 C= 



Fukson krystalizuje w postaci pomarańczowożółtych płytek (t t ' — 168°C). 
Pochodną fuksonu jest dwuhydroksyfukson, czyh barwnik auryna (str. 428). 

Barwniki trójfenylometanowe i ich leukozasady otrzymuje się głównie za 
pomocą reakcji kondensacji (str. 423). 

Działaniem kwasu siarkowego na barwniki trójfenylometanowe otrzymuje się 
ich sulfokwasy. W technice sulfonowanie barwników często stosuje się w celu 
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otrzymania z nierozpuszczalnych w wodzie barwników rozpuszczalne sulfo- 
kwasy lub ich sole (barwniki „kwasowe"). 

Zieleń malachitowa. Leukozasadę tego barwnika (czterometylo-p-dwuamino- 
trójfenylometan) otrzymuje się przez kondensację aldehydu benzoesowego z dwu- 
metyloaniliną- w obecności chlorku cynku lub innych substancji odwadniających 

. /C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

C 6 H 5 —CHO + 2C 6 H 5 —N(CH 3 ) 2 -> c 6 h 5 —ch( + h 2 o 

X C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

Przez utlenienie leukozasady (np. nadtlenkiem ołowiu w roztworze kwasu 
siarkowego) otrzymuje się czterometylodwuaminotrójfenylokarbinol (zasadę 
karbinolową zieleni malachitowej), podobnie jak leukozasada — krystalizujący 
w postaci bezbarwnych kryształów. Przez rozpuszczenie tego karbinolu w kwasach 
uzyskuje się bezbarwne roztwory jego soli, które w wyniku ogrzewania przechodzą 
w intensywne zielone sole, chinoidowego układu, zieleni malachitowej. 

Parafuksyna lub pararozanilina. Budowę tego związku omówiono na 
str. 425. Parafuksynę otrzymuje się przez utlenienie mieszaniny aniliny i p-toluidyny, 
np. za pomocą nitrobenzenu. Podczas tej reakcji prawdopodobnie grupa 
metylowa toluidyny utlenia się do grupy aldehydowej, aldehyd z aniliną daje 
leukozasadę (tzw. paraleukoanilinę), która z kolei utlenia się do zasady karbinolo- 
wej. Następnie, działając kwasami, otrzymuje się sam barwnik— parafuksynę . 

Budowę leukozasady — paraleukoaniliny — udowadnia się w sposób następujący. 
Wszystkie trzy grupy aminowe tego związku ulegają zdwuazowaniu. Jeżeli 
następnie alkoholowy roztwór otrzymanego związku dwuazowego ogrzeje się do 
temperatury wrzenia, to nastąpi wymiana grup dwuazowych na atomy wodoru, 
w wyniku czego utworzy się trójfenylometan. Nitrowanie zaś trójfenylometanu 
prowadzi do otrzymania trój-p-nitro trójfenylometanu, który wskutek redukcji 
daje paraleukoanilinę (trój-p-aminotrójfenylometan). 

Fuksyna, czyli rozanilina. Związek ten jest homologiem parafuksyny, który 
w jednym z pierścieni benzenowych ma grupę metylową w położeniu orto w sto¬ 
sunku do grupy aminowej. Zasadę karbinolową fuksyny (rozanilinę) można 
otrzymać przez utlenienie mieszaniny aniliny, p-toluidyny i o-toluidyny: 



2H 2 Q 



I 
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Związek ten otrzymuje się również przez kondensację i utlenienie mieszaniny 
p,p’-dwuaminodwufenylometanu z o-toluidyną: 

H 2 N—C c H 4 —CH —C 0 H 4 —NH 2 + CH 3 — C 6 H 4 —NH 2 + 20 -» 

(H 2 N— 0 ^ 4 ) 30 —C 6 H 3 (CH 3 )NH 2 + h 2 o 

• . ■ ■ I 

OH 

Fuksyna (i jej sulfokwasy—„kwaśna" fuksyna) jest jednym z najdawniej znanych 
barwników tej klasy. Fuksynę otrzymał po raz pierwszy polski chemik J. Natan- 
son w 1855 r. Przy otrzymywaniu fuksyny w skali przemysłowej przez bardzo 
długi czas jako utleniacz stosowano kwas arsenowy, który ostatnio zastąpiono 
nitrobenzenem; utlenianie prowadzi się w obecności chlorku żelazowego lub 
opiłków żelaznych. 

Alkilowanie i arylowanie fuksyny. Przez podstawienie atomów wodoru grup 
aminowych fuksyny grupami metylowymi otrzymuje się barwniki fioletowe. 
Barwnik fiolet zasadowy K* (fiolet metylowy), składa się z mieszaniny pięcio- 
metylorozaniliny (składnik główny) i z mniej lub bardziej zmetylowanych związ¬ 
ków. Otrzymuje się go przez utlenianie dwumetyloaniliny, przy czym jedna 
z grup metylowych utleniając się daje formaldehyd, który wchodzi w reakcję 
kondensacji i tworzy „metanowy" atom węgla. Inna metoda polega na metylowa- 
niu fuksyny przez ogrzewanie jej pod zwiększonym ciśnieniem z alkoholem me¬ 
tylowym i kwasem solnym. 

Otrzymywanie fioletu krystalicznego polega na kondensacji dwumetyloaniliny z fosgenem 
(str. 420). Tworzy się przy tym czterometylodwuaminobenzofenon, czyli keton Michlera, który 
następnie kondensuje się z dwumetyloaniliną, np. za pomocą tlenochlorku fosforu: 

(CH 3 ) 2 NC 6 H 5 + [(CH 3 ) 2 C 6 H 4 ] 2 CO -> [(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 ] 3 C—OH 

Zasada fioletu krystalicznego jest więc sześciometylotrójaminotrójfenylokarbinolem, który 
z kwasami tworzy sole, będące barwnikami. 

Podstawianie atomów wodoru grupy aminowej grupami fenylowymi prowadzi do otrzymania 
barwników błękitnych. Podczas ogrzewania fuksyny 2 aniliną, w obecności kwasu benzoesowego 
jako katalizatora, powstaje błękit anilinowy . W reakcję wchodzą trzy cząsteczki aniliny na jedną 
cząsteczkę fuksyny i otrzymuje się trójfenylorozanilinę: 

(QH 5 —NH—C 6 H 4 ) 2 C—C 6 H 3 (CH 3 )—NH—C 6 H 5 

> ' • 1 

OH 

Barwniki, zawierające wodorotlenowe grupy fenolowe. Jednym z prost¬ 
szych barwników tej klasy jest aury na: 



Związek ten otrzymuje się przez działanie kwasu azotawego na parafuksynę, 
wskutek czego następuje wymiana grup aminowych na wodorotlenowe. Aurynę 

* Handlowa nazwa radziecka; handlowa nazwa polska — fiolet metylowy B (przyp. tłum.)’ 
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można również otrzymać przez ogrzewanie fenolu i kwasu szczawiowego z kwasem 
siarkowym. Tworzący się z kwasu szczawiowego kwas mrówkowy ulegając 
kondensacji z fenolem daje „metanowy" atom węgla. Utworzona zaś leukozasada 
(trój-p-hydroksytrójfenylometan) utleniania się kwasem siarkowym do trój- 
hydroksyfenylokarbinolu, który przez odszczepienie wody przechodzi w aurynę. 

Homolog auryny — kzvas rozolowy — jest metylową pochodną auryny (po¬ 
dobnie jak fuksyna — parafuksyny). W skali przemysłowej obecnie kwasu rozolo- 
wego nie produkuje się. Syntetyczny kwas rozolowy, analogicznie jak aurynę, 
można otrzymać z fuksyny oraz przeź utlenienie kwasami arsenowym i siarkowym 
mieszaniny fenolu z o- i p-krezolami. 

Ftaleiny. Są to barwniki otrzymywane z bezwodnika ftalowego (str. 374). 
Ftaleiny są to pochodne trójfenylometanu, zawierające grupę karboksylową i fe¬ 
nolowe grupy wodorotlenowe (niekiedy również grupy aminowe). Jednym z prost¬ 
szych przedstawicieli tej klasy związków jest fenoloftaleina, którą otrzymuje się 
kondensując bezwodnik ftalowy z fenolem w obecności kwasu siarkowego: 



Bezbarwna fenol^taleina (krystaliczny proszek o t t =^ 261°C) ma benzenową 
laktonową budowę. Trzez rozpuszczenie jej w zasadach otrzymuje się czerwone 
sole o budowie chinoidowej: 



Występowanie czerwonego zabarwienia fenoloftaleiny w środowisku alkalicz¬ 
nym wykorzystuje się w analizie chemicznej, stosując ją jako wskaźnik na zasadę. 
Po dodaniu zasady w nadmiarze zabarwienie roztworu zanika, ponieważ tworzy 
się wówczas trójpodstawiona sól o budowie benzenowej: 



COOK 



430 


Wielopierścieniowe związki aromatyczne 


Fluoresceiny. Podczas otrzymywania fenoloftaleiny kondensacja części 
cząsteczek fenolu przebiega w ten sposób, że grupy wodorotlenowe lokują się 
w położeniu orto w stosunku do „metanowego" atomu węgla. Przez odszczepie- 
nie wody od tego produktu kondensacji tworzy się związek z sześcioczłonowym 
pierścieniem zawierającym tlen ; — fluorem: 



fluoran 


Fluoran nie rozpuszcza się w zasadach. 

Związki o układzie fluoranowym otrzymuje się bardzo łatwo przez kondensację 
bezwodnika ftalowego z m-dwuhydroksypochodnymi benzenu i m-aminofeno- 
lami. Ze związków m-dwuhydroksy otrzymuje się przy tym barwniki barwiące 
jedwab i wełnę, które w roztworach wodnych wykazują niezwykle intensywną 
fluorescencję. 

Przez stopienie bezwodnika ftalowego z rezorcyną otrzymuje się fluoresceinę : 



Jest to krystaliczny proszek o barwie ciemnoczerwonej. Po rozpuszczeniu 
fluoresceiny w wodnych roztworach zasad otrzymuje się pomarańczowe roztwory, 
które wykazują, zwłaszcza rozcieńczone, wspaniałą bardzo silną zieloną fluorescen¬ 
cję, zanikającą po. zakwaszeniu. 

Fluoresceiny podstawione chlorowcami nazywają się eosynami. 

Zwykłą eozynę — czterobromofluoresceinę — otrzymuje się działaniem bromu 
na fluoresceinę. Odpowiednia pochodna jodowa nosi nazwę erytrozyny. 
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< 

Przy stapianiu bezwodnika ftalowego z m-aminofenolami otrzymuje się rodaminy. Na przykład 
rodaminę C : 


(C2H5)2N 


O 


N(C 2 H 5 )2 


VVV 

fy\ 

o 

V\/ 


o 


otrzymuje się z m-dwuetyloaminofenolu i bezwodnika ftalowego. 

Rodaminy mogą zawierać pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe grupy aminowe. 

Czterofenylometan 

Działając na trójfenylochlorometan (str. 424) bromkiem fenylomagnezowym 
otrzymuje się czterofenylometan : 

(C 6 H 5 ) 3 CC1 + C 6 H 5 MgBr (C 6 H 5 ) 4 C + MgClBr 

Związek ten krystalizuje w postaci bezbarwnych kryształów (r t = 285°C);, 
wrze w temp. 431°C pod ciśnieniem 760mmHg (prawie bez rozkładu). 

Pochodne czterofenylometanu otrzymuje się bardzo łatwo przez kondensację 
ćrójfenylochlorometanu lub trójfenylokarbinolu z aminami albo fenolami, np. 
z aniliną: 

(C 6 H 5 ) 3 CC1 + C 6 H 5 NH 2 -> (C 6 H 5 ) 3 C—C 6 H 4 NH 2 + HC1 


Grupa dwufenyloetanu 

Dwufenyloetan (dwubenzyl) C 6 H 5 —CH a —CH a —C 6 H 5 . Symetryczny dwu- 
fenyloetan (kryształy, r t = 52,5°C, t wrz = 284°C) można ottzymać działając: 
sodem lub magnezem na chlorek benzylu: 

2C 6 H 5 CH 2 C1 + 2Na ^ C 6 H 5 CH 2 —CH^H;; + 2NaCl 

oraz w reakcji dwuchloroetanu z benzenem w obecności chlorku glinu. 

Stylben (symetryczny dwufenyloetylen) C 6 H 5 —CH=CH—C 6 H 5 . Związek; 
ten, zawierający wiązanie etylenowe, w wyniku redukcji przechodzi w dwufenylo¬ 
etan. Stylben może przyłączać brom, chlorowcowodory i in. Stylben tworzy 
kryształy o temp. top. 124°C (t wrz = 167°C pod ciśnieniem 12 mmHg). Znana 
jest również jego nietrwała stereoizomeryczna odmiana cis, która jest cieczą. 
(r wrz = 143°C pod ciśnieniem 12 mmHg). 
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Stylben można otrzymać różnymi metodami, np. przez odjęcie wody od alko- 
holu C 6 H 5 —CH 2 —CH(OH)—C 6 H 5 . Ciekawy jest fakt, że tworzy się on również 
podczas Ogrzewania soli fenyloizonitrometąnu: 

2 C 6 H 5 CH=N—ONa C 6 H 5 CH=CHC 6 H 5 + 2NaNO a 

. I 

O 

Przez odjęcie dwóch cząsteczek bromowodoru od stereoizomerycznych dwubromostyl- 
benów C 6 H 5 —CHBr—CHBr—C 6 H 5 otrzymuje się węglowodór z wiązaniem acetylenowym 
C 6 H 5 —C = C—C 6 H 53 zwany tolanem (f t — 62,5°C). 


Spośród pochodnych stylbenu szczególnie interesującymi związkami są estro- 
genne hormony (str. 195). Prostszym preparatem tego typu jest4,4'-dwuhydroksy- 
stylben, zwany stylboestrolem : 



CH—CH 



Jego działanie estrogenne jest jednak niewielkie (dawka skuteczna 500 y). 

Praktyczne znaczenie znalazł a $~dwuetylostylboestrol i jego dwuhydropochodne, 
nazywane heksaestrolem lub synestrolem. Aktywność fizjologiczna dwuetylostylbo- 
estrolu jest podobnie silna, jak naturalnych hormonów estrogennych (skuteczna 
dawka 0,3y), natomiast heksaestrolu jest nawet większa (0,2 y). 

Synteza dwuetylostylboestrolu i heksaestrolu przebiega według schematu: 


o 

CH 3 0 C 6 H 4 C CH 2 C 6 H 4 OCH 3 (C 2 H 6 ONa) 

O c 2 h 5 

CH 3 Q—C 6 H 4 —Ć—CH—C 6 H 4 —och 3 -^ H6MgBr -> 


c 2 H 5 

I 

-> ch 3 o—c 6 h 4 —c- 


odwodnienie 

-c— c 6 h 4 —och 3 ---> 

I odmetylowanie 


OH H 

c 2 h 5 c 2 h 
I I . 

HOC 6 H 4 —c= 


c —c 6 h 4 oh uwodornie n i e 


dwuetylostylboestrol 

C 2 H 5 c 2 h 5 


HOC 6 H 4 —CH-CH—C 6 H 4 OH 

heksaestrol 



Wiązanie poprzez atomy węgla nie wchodzące w skład pierścieni 


433 


Benzoina. Najdostępniejszymi substancjami szeregu dwufenyloetanu są 
produkty otrzymywane z aldehydu benzoesowego — przede wszystkim benzoina 
o wzorze C 6 H 5 —CH(OH)—CO—C 6 H 5 (bezbarwne płatki 04 = 137°C). Otrzy¬ 
muje się ją przez kondensację dwóch cząsteczek aldehydu benzoesowego pod 
wpływem KCN. Benzoina jest jednym z najbardziej typowych ketoalkoholi 
szeregu a: reaguje z fenylohydrazyną, daje hydrazon i osazon. Redukcja benzoiny 
prowadzi do otrzymania dwóch optycznie nieczynnych stereoizomerycznych 
glikoli o budowie: » , 

C 6 H 6 —CH—CH—QH S 

I . I 

OH OH 


nazywanych hydrobenzoiną (t t = 139°C) i izohydrobenzoiną (r t = 121°C). Liczba 
izomerów i ich wzajemne stosunki są tu takie same, jak w przypadku kwasów 
winowych: izohydrobenzoinę — podobnie jak kwas winowy (HOOC CHOH- 
CHOH • COOH • H a O) -— można rozdzielić na dwie antypody optyczne, natomiast 
hydrobenzoiną — podobnie jak kwas mezowinowy — nie rozdziela się na izomery 
optyczne. 

Dwubenzoil. Przez utlenianie benzoiny otrzymuje się a-dwuketon— dwubenzoil 
C 6 H 5 —GO—CO—C 6 H 5 , częściej zwany benzilem (żółte płatki o t t — 95°C). 

Działając hydroksyloaminą na dwubenzoil otrzymuje się dwa stereoizomerycznę 
jednooksymy (syn i anti) oraz trzy stereoizomeryczne dwuoksymy (syn, anti 
i amfi): 


-C—c«h 5 


c b h 5 —g-c—c b h s 


ć«H 6 —C- 


c-c b h. 


N—OH HO—N 
syn-dwuoksym 


HO—N N—OH 
anti® dwuoksym 


HO—N HO—N 
amfi-dwuoksym 


Pod działaniem zasad w środowisku alkoholowym na dwubenzoil zachodzi 
wewnątrzcząsteczkowe przegrupowanie z przyłączeniem wody i otrzymuje się 
kwas benzilowy (lub dwufenyloglikolowy ) (C 6 H 5 ) 2 C(OH)—COOH (t t = 150°C) 3 
zaliczany do pochodnych dwufenylometanu. Proces ten, noszący nazwę przegru¬ 
powania benzilowego\ 

HO OH 

+ 2H a O II „ +H+ 

C 6 H 5 —c—c—C 6 H 5 -^ c 6 h 5 —c—c—c 6 h 5 — 

II II . II 

OO HO OH 

dwubenzoil 

OH 

H s O +1 

—> C 6 H 5 —C—C—C 6 H 6 -> 

. I ! 

HO OH 


O 

' I- 

H—0 + OH 

I I 

C 6 H 6 —C—G—C 6 H 5 

I I 

HO OH 


Podstawy chemii organicznej 28 
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c 6 h 5 c 6 h 5 

I + — H+ I 

-> C 6 H 5 —C—C—OH-> C g H 5 -C—C—OH 

II. I II 

HO OH HO O 

kwas benzilowy 

jest analogiczny do przegrupowania pinakolinowego (patrz t. I, str. 429). 

Niesymetryczny dwufenyloetan 

Niesymetryczny dwufenyloetan (1,1-dwufenyloetan lub a,a-dwufenyloetan): 

c«H,, x 

/CH—CH 3 

c 6 h/ 

jest cieczą o r wrz = 272°C. Otrzymuje się go przez kondensację benzenu z paral¬ 
dehydem, zachodzącą pod wpływem kwasu siarkowego. 

Ostatnio duże zastosowanie praktyczne znalazł 2,2-(4,4'-dwuchlorodwufenylo)- 
-1,1,1-trójchloroetan, który stosuje się jako insektycyd, oznaczany skrótem DDT *. 
Związek ten ma postać drobnych bezbarwnych kryształów lub białego proszku 
(t t = 114°C). DDT otrzymuje się przez kondensację chloralu, wodzianu chlo- 
ralu lub hemitrójchloroacetalu z chlorobenzenem pod działaniem stężonego kwasu 
siarkowego lub chlorosulfonowego: 



DDT jest silną, nawet w bardzo małych dawkach, trucizną kontaktową dla 
owadów (much, komarów, karaluchów, pcheł, wszy itp.), przy czym działanie 
jego polega na stopniowym porażaniu układu nerwowego. 

Pod wpływem silnego ogrzewania i działania alkaliów dwuchlorodwufenylotrój- 
chloroetan odszczepia łatwo chlorowodór, przekształca się w znacznie mniej 
toksyczny dwuchlorodwufenylodwuchloroetylen : 

(C1C 6 H 4 ) 2 CH—CC1 3 ^ (C1C 6 H 4 ) 2 C=CC1 2 + HC1 
Obie omówione substancje są stosunkowo mało toksyczne dla wyższych orga¬ 
nizmów zwierzęcych. 

Czterofenyloetan 

Symetryczny czterofenyloetan. Związek ten o wzorze: 

)CH—CH 

__ H 5 c/ x c 6 h 5 

* Polska nazwa handlowa „Azotox“ (przyp. tłum.). 
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ma postać kryształów (r t = 207°C; t wrz — 380°C). Można go otrzymać wieloma 
sposobami, np. działaniem metali na dwufenylochlorometan. Czterofenyloetan 
daje krystaliczny związek addycyjny z benzenem. - 

Przez redukcję benzofenonu cynkiem i kwasem octowym lub przez działanie 
bromku fenylomagnezowego na dwubenzoil otrzymuje się czterofenyloetanodiol, 
czyli benzopinakon : 

o O HO HO 

II II HO H 5 C «\I I/ c * h * 

C 6 H 5 —C—C—C 6 H 5 + 2C 6 H 5 MgBr 5s2--> C—C 

H,C/ N C 6 H 5 

tworzący bezbarwne pryzmatyczne kryształy (t x = 186°C).Pod działaniem chlorku 
acetylu lub kwasów mineralnych benzopinakon traci wodę i przegrupowuje 
się w ft-benzopinakolinę (trójfenyloacetofenon): 


C 6 Hs 

CbHs 


H H 


O 


O 


J i/ CsHs 

' N C 6 H 5 


, /. 

O CeHs 

C^Hs—C-C-€6H5 + H 2 O 

g 6 h 5 


która krystalizuje w postaci bezbarwnych igiełek (t t = 182,5°C). 


Związek o wzorze: 


\ / 

C—G 

H 5 C 6 o c 6 h 5 

nazywa się oc-benzopinakoliną (r t — 205°C). 

Czterofenyloetylen. Związek ten o wzorze: 


/C 6 H 5 
v G 6 n . 5 


H 5 c 6 / \qjł 


otrzymuje się np. przez działanie cynku na chlorek benzofenonu (C 6 H 5 ) 2 CCl 2 . 
Przyłącza on chlor, lecz nie przyłącza bromu. 

Dwubifenyloetylen. Jest to czerwony, łatwo krystalizujący węglowodór, to¬ 
piący się w temp. 189°C; można go łatwo otrzymać przez ogrzewanie 9,9-dwu- 
chlorofłuorenu ze sproszkowaną miedzią: 
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V V V 

Substancja ta przez długi czas była jedynym znanym intensywnie zabarwionym 
węglowodorem. 


' ZWIĄZKI WĘGLA TRÓJWARTOŚCIOWEGO 

WiJ1900 r. Gomberg*, działając cynkiem, miedzią lub srebrem cząstecz¬ 
kowym na trójfenylochlorometan (w nieobecności powietrza), otrzymał związek, 
którego skład elementarny odpowiada wzorowi sześciofenyloetanu, tzn. C 3 8H 30 lub 

- Qh 5 c 6 h 5 

I I 

h 5 c 6 —c—c— c„h 5 

I I 

QH S c 6 h 5 

Jednakże własności tego związku są — jak się wydaje — niezgodne z budową 
sześciofenyloetanu. Związek ten szybko odbarwia jod tworząc trójfenylojodo- 
metan (C 6 H 5 ) 3 CJ, przyłącza gazowy tlen tworząc nadtlenek trójfenylometanu 
(C 6 H 6 ) 3 C—O—O—C(C 6 H 5 ) 3 . 

W postaci roztworu związek ten pod działaniem promieni słonecznych szybko 
ulega zmianom; prawie ze wszystkimi substancjami organicznymi, nawet z wie¬ 
loma węglowodorami alifatycznymi, daje on związki krystalizacyjne, np. z eterem 
etylowym tworzy związek o składzie [(C 2 H 5 ) 2 0]-2 [(C 2 H 5 ) 3 C], z estrami zaś — 
związki, w których na dwie cząsteczki [(C 6 H 5 ) 3 C] przypada jedna cząsteczka 
estru. 

Ponieważ wszystkie wymienione właściwości są charakterystyczne dla związków 
nienasyconych, Gomberg wysunął przypuszczenie, że otrzymana przez niego 
substancja’ zawiera trójwartościowy atom węgla, tzn. że jest to wolny rodnik — 
trójfenylometyl (C 6 H 5 ) 3 C*. Przypuszczenie to pozornie potwierdzała zdol¬ 
ność tej substancji do tworzenia pod wpływem kwasów trwałego węglowodoru 
o składzie i ciężarze cząsteczkowym odpowiadającym sześciofenyloetanowi 
i o temp. top. wynoszącej 231°C. Jednakże krioskopowe oznaczenie ciężaru 
cząsteczkowego przypuszczalnego rodnika trójfenylometylu, wykonane w tern- 


* M. Gomberg (1866—1947) — chemik amerykański znany z przeprowadzonych przez niego 
wielu badań w dziedzinie wolnych rodników. 
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peraturze pokojowej, wykazało, że jego ciężar cząsteczkowy jest dwa razy większy 
i dość ściśle odpowiada wzorowi sześciofenyloetanu. 

W. W. Markownikow, wbrew ogólnie przyjętemu mniemaniu, że sześcio- 
fenyloetan jest trwałą substancją, wyraził pogląd, że wiązanie między atomami 
węgla w reszcie etanu powinno być bardzo osłabione wskutek obecności sześciu 
rodników fenylowych. Dlatego też substancja określona przez Gomberga jako 
trójfenylometyl może być istotnie sześciofenyloetanem, który w reakcji z jodem, 
tlenem itp. rozpada się w miejscu wiązania łączącego dwa trófenylometyle. 

Pogląd ten został potwierdzony przez A. E. Cziczibabina na podstawie dwóch doświadczeń. 
Wykazał on, że trwały węglowodór o temp. top. 231°C, tworzący się z przypuszczalnego trójfe¬ 
nylometylu, nie jest sześciofenyloetanem^, a p -benzhydryloczterofenylometanem fC 6 H 5 ) 2 CH—C 6 H 4 — 
—C(C 6 H 5 ) 3 . Ponadto Cziczibabin wykazał, że pięciofenyloetan (C 6 H 5 ) 3 C—CH(C 6 H 5 ) 2 , otrzy¬ 
many przez Gomberga z chlorku trójfenylometylomagnezowego i bromku dwufenylometylu: 

(C 6 H 5 ) 3 C-MgCl + Br—CH(C 6 H 5 ) 2 -> (C 6 H 5 ) 3 C-CH(C 6 H 5 ) 2 + MgCIBr 

oraz substancja opisana przez Gomberga jako trwały związek o własnościach nasyconych związ¬ 
ków aromatycznych rozpada się w podwyższonej temperaturze, podobnie jak sześćiofenyloetan, 
w miejscu wiązania „etanowych" atomów węgla. Rozpad ten zachodzi według równania; 

2(C 6 H 5 ) 3 C—CH(C 6 H 5 ) 2 -> (C 6 H 5 ) 3 C—C(C 6 H 5 ) 3 + (C 6 H 5 ) 2 CH—CH(C 6 H 5 ) 2 

tzn., że cząsteczka pięciofenyloetanu rozpada się na rodniki, które następnie łączą się ponownie, 
ale już w innym układzie. 

Benzhydryloczterofenylometan nie ulega w tej temperaturze (150°C) zmianom, jeżeli natomiast 
ogrzewanie zachodzi w obecności chlorowodoru, reaguje on, tworząc (C 6 H 5 ) 3 CH i C1C(Ć 6 H 5 ) 3 . 

Późniejsze badania (Schmidlin, Schlenk) potwierdziły, że krystaliczny 
bezbarwny „trójfenylometyl" jest sześciofenyloetanem, który w roztworach, 
a zwłaszcza w podwyższonej temperaturze (np. w temperaturze topnienia nafta¬ 
lenu lub fenolu), ulega dysocjacji, tworząc żółty trójfenylometyl: 

(C 6 H 5 ) 3 C-C(C 6 H 5 ) 3 2(C 6 H 5 ) 3 C. 

(podobnie jak bezbarwny N 2 0 4 dysocjuje z utworzeniem brunatnego gazu N0 2 ). 
Łatwy rozpad sześciofenyloetanu jest związany z tym, że ciepło dysocjacji czą¬ 
steczki tego związku na dwie cząsteczki trójfenylometylu wynosi tylko 11—13 kcal 
(Ziegler, 1928), wtedy gdy ciepło rozerwania pojedynczych wiązań C—C wynosi 
85 kcal, a ciepło powstawania wiązań między atomami węgla w pierścieniu ben¬ 
zenu — 80 kcal. 

Schlenk otrzymał w zwykłej temperaturze analogiczne węglowodory o ciężarze 
cząsteczkowym odpowiadającym wolnemu] rodnikowi z trójwartościowym ato¬ 
mem węgla; węglowodory te, jak np. trój-p-bifenylometyl (C 6 H 5 —C 6 H 4 ) 3 C», 
nawet w stanie stałym są jaskrawo zabarwione (barwa fioletowa). 

Spośród pochodnych trójfenylometylu szczególną trwałością odznacza się trój- 
-p-nitrotrójfenylometyl (NO a —C 6 H 4 ) 3 C«, który krystalizuje w postaci zielonych 
kryształów, 
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Obecnie poznano dość dużo substancji o podobnych właściwościach do właści¬ 
wości trójfenylometylu i możliwość występowania „wolnych rodników" z trój¬ 
wartościowym atomem węgla została ogólnie przyjęta. 


Niektórzy badacze twierdzili, że trójfenylometyl ma budowę chinoidową, tzn., że trójwartoś¬ 
ciowy atom węgla znajduje się nie w reszcie metanowej, lecz w pierścieniu: 


(CcH5)2C=€ ^ ^ C—H 

Fakt ten mógłby służyć jako wytłumaczenie zabarwienia pozostałych pochodnych trójfenylo- 
metanu. Obecnie jednak zaniechano takiego tłumaczenia wobec nowych poglądów dotyczących 
budowy związków szeregu trójfenylometylu, które są bardziej zgodne z danymi doświadczal¬ 
nymi (str. 440 i nast.). 


Spośród innych węglowodorów zawierających trójwartościowy atom węgla, 
szczególnie ciekawy ze względu na swą stosunkowo dużą trwałość, jest pięcio- 
fenyloetyl: 


C 6 h 5 — c—c 


CrHc 


/G g II- 

'CJŁ 


Otrzymano również związki, w których trójwartościowy atom węgla jest zwią¬ 
zany nie tylko z rodnikami aromatycznymi, lecz także np. z trzeciorzędowym 
butylem lub heksylem (Marvel). Najtrwalszymi związkami tego typu są te, 
w których związany z trójwartościowym atomem węgla rodnik alifatyczny za¬ 
wiera podwójne wiązanie, jak np. ciemnozielony l,l-dwuanizylo-3,3-dwufenylo- 
allil Zieglera: 

CH Si O—C 6 H 4 n e /C 0 H 5 

yC— CH=C^ 

ch 3 o-c 6 h/ x c 6 h 5 

Interesującym związkiem jest także otrzymany przez Zieglera w 1925 r. 
pięciofenylocyklopentadienyl (czerwonofioletowe kryształy): 

CsHs—C-C—CsHs 

II II 

CsHs—C C—CsHs 

C • 

I 

CsHs - 

jak również pochodne „pięcioczlonowego benzenu" C 5 H 5 . 

Spośród substancji z anormalną wartościowością węgla, należących do innych 
klas związków organicznych, najlepiej zbadane są tzw, metaloketyle, które otrzy- 
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muje się przez działanie metali alkalicznych na ketony aromatyczne. Na przykład 
działając sodem na benzofenon otrzymuje się związek o wzorze: 

. h 5 cv . 

, ,C—ONa 

h 5 c/ 

Fenoksydwufenylornetyl otrzymuje się przez gotowanie roztworu nadtlenku trój- 
fenylometylu: 

(C 6 H 5 ) 3 C—O—O—C(C 6 H 5 ) 3 ^2(QH 8 ) 2 Ć—oc 6 h 5 

Omówione związki, zawierające trójwartościowy atom węgla, w zasadzie niczym 
nie różnią się, oprócz stosunkowo dużej trwałości, od prostszych wolnych rodni¬ 
ków (metylu, etylu), których trótkotrwałe istnienie było wielokrotnie wykazane 
(patrz t. I, str. 367). 

/ ' 

WOLNE RODNIKI ZAWIERAJĄCE INNE PIERWIASTKI 
O ANORMALNEJ WARTOŚCIOWOŚCI 

Wieland wysunął przypuszczenie, że, analogicznie do trójfenylometylu, za¬ 
wierającego trójwartościowy węgiel, istnieją związki organiczne zawierające 
dwuwąrtościowy azot. Istotnie, przez utlenienie dwufenyloaminy otrzymuje się 
czterofenylohydrazynę (C 6 H 5 ) 2 N—N(C 6 H 5 ) 2 , która w temp. 90°C ulega w nie¬ 
znacznym stopniu dysocjacji z utworzeniem intensywnie zabarwionego (C 6 H 5 ) 2 N*. 
Rodnik ten łączy się z NO tworząc nitrozodwufenyloaminę (C 6 H 5 ) 2 N—NO, 
a także z trójfenylometylem, dając związek o składzie (C 6 H 5 ) 3 C—N(C 6 H 5 ) 2 . 

Stosunkowo silnie dysocjuje w roztworach w podwyższonej temperaturze 
cztero-p-anizylohydrazyna (CH 3 OC 6 H 4 ) 2 N—N(C 6 H 4 OCH 3 ) 2 . Jej roztwory, przy¬ 
bierające zabarwienie podczas ogrzewania, po ochłodzeniu odbarwiają się — two¬ 
rzy się znów czteroanizylohydrazyna. Jeszcze silniej dysocjuje cztero-(dwumetylo- 
aminofenylo)-hydrazyna [(CH 3 ) 2 N—C 6 H 4 ] 2 N—N[C 6 H 4 —N(CH 3 ) 2 ] 2 , która w roz¬ 
tworze nitrobenzenowym zawiera 21% związku z dwuwartościowym azotem już 
w temp. pokojowej. Dużą trwałością odznaczają się również związki azotu cztero- 
wartościowego. Na przykład przez utlenienie dwufenylohydroksyloaminy 
(C 6 H 5 ) 2 N—OH za pomocą Ag 2 0 lub Pb0 2 otrzymuje się tlenek dwufenyloazotu 
(C 6 H 5 ) 2 N=0 (Wieland) — jaskrawoczerwoną substancję krystaliczną, która 
w wyniku redukcji przechodzi ponownie w dwufenylohydroksyloaminę. Tlenek 
dwufenyloazotu, podobnie jak dwutlenek azotu, jest silnym utleniaczem. 

K. Meyer otrzymał szereg analogów tlenku dwufenyloazotu przez redukcję 
produktów reakcji kwasu azotowego z eterami fenoli. W ten sposób otrzymano 
np. związek: 
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Nie wyklucza się możliwości dysocjacji związków typu C 6 H 6 —S—S—QH 5 
z utworzeniem rodników z jednowartościową siarką oraz dysocjacji nadtlenków 
organicznych z utworzeniem rodników zawierających jednowartościowy tlen, jak 
np. w przypadku nadtlenku trójfenylometylu: 

(C 6 H 5 ) 3 G—O—O—C(C 6 H 6 ) 3 2(C 6 H 6 ) 3 CO • 

Obecnie stwierdzono, że substancje zawierające węgiel, azot i inne pierwiastki o normalnych 
wartościowościach są jedynie najtrwalszymi typami związków tych pierwiastków, natomiast 
związki wymienionych pierwiastków o mniejszej wartościowości różnią się tylko krótszym czasem 
swego istnienia. Dlatego też podczas rozpatrywania mechanizmów różnych reakcji zawsze uwzględ¬ 
nia się tworzenie wolnych rodników jako produktów przejściowych. 

Poprzednio (patrz t. I, str. 365) omówiono już proces krakowania węglowodorów przyjmując 
za podstawę wolne rodniki, które ulegają następnie dalszym przekształceniom. W wielu re r 
akcjach występowanie przejściowego zabarwienia,. które znika po zakończeniu reakcji, jest, być 
może, dowodem przejściowego tworzenia się rodników. 


PRZYCZYNY TRWAŁOŚCI WOLNYCH RODNIKÓW 
TYPU TRÓJFENYLOMETYLU 

W latach 1900—1930 przeprowadzono olbrzymią liczbę badań w dziedzinie 
wolnych rodników aromatycznych. Wyniki tych badań wywarły duży wpływ 
na rozwój licznych teorii w chemii organicznej, chociaż nie doprowadziły do 
wyraźnego, wszechstronnego uzasadnienia przyczyn stosunkowo dużej trwałości, 
barwności itd. tego typu rodników. 

Jeżeli porównamy na przykład trójfenylometyl z metylem lub etylem, to przy¬ 
czyny różnego zachowania się tych rodników należałoby szukać w tym, że „me- 
tylowy cc atom węgla w trójfenylometylu jest związany z trzema ciężkimi resztami 
aromatycznymi, zajmującymi wokół niego dużą przestrzeń. W metylu, przeciwnie, 
powinowactwo centralnego atomu węgla zużywa się tylko na utrzymanie trzech 
atomów wodoru, nie wymagających dużej przestrzeni. 

Można przypuszczać, że na utworzenie wiązań z ciężkimi resztami aromatycz¬ 
nymi (grupami fenylowymi) centralny atom węgla zużywa wiele energii, wskutek 
czego czwarte wiązanie w cząsteczce sześciofenyloetanu jest silnie osłabione, 
co w konsekwencji wywołuje łatwość dysocjacji takiej cząsteczki ńa dwa rodniki. 
Jednakże szereg faktów przeczy takiemu tłumaczeniu. Na przykład czterofenylo- 
metan jest związkiem trwałym, chociaż wydawałoby się, że wiązanie trójfenylo¬ 
metylu z czwartą grupą fenylową powinno być osłabione; dziesięciofenylobutan 
nie odszczepia trójfenylometylu, a dysocjuje na dwa rodniki pięciofenyloetylu: 

c 6 h 5 c 6 h 5 c 6 h 5 c 6 h 5 c 6 h 5 c 6 h 5 

I I I I I I 

C 6 H 5 —C-C-C-C—C 6 H 5 - 5 ± 2C 6 H 5 —C- c. 

I I I I ' ' 

ĆęHtj CęHę C 6 H 5 GflHg 


c 6 h 5 c 6 h, 
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Pięciofenyloetyl można również otrzymać przez odszczepienie chlorowca (dzia¬ 
łaniem metali) od chlorku pięciofenyloetylu. Dlatego też można przypuszczać, że 
istnieje jakiś czynnik, pod którego wpływem układy złożone z dwóch wolnych 
rodników trójarylometylowych są bardziej stabilne niż układy sześcioaryloetanu. 
Czynnika takiego wyraźnie brak w etanie i jego alifatycznych pochodnych. 

Najkonsekwentniejsze jest doszukiwanie się wyjaśnienia stabilności rodników 
trójarylometylowych w tym, że niesparowany elektron takiego rodnika wykazuje 
zdolność do współdziałania (sprzężenia) z ^-elektronowymi aromatycznymi 
sekstetami ugrupowań arylowych. O ile jednak ani rodnik jednofenylometylowy 
(benzylowy)*: /H 

c 6 h 5 —cf 

li 

ani dwufenylometylowy (benzhydrylowy): 

H 5 C 6 \ ^ 

;c —h 
h 5 c/ 

nie są pod względem trwałości porównywalne z trójfenylometylem, należy stwier¬ 
dzić, że trwałość takiego rodnika w znacznej mierze określa się efektem sprzę¬ 
żenia niesparowanego elektronu „metanowego" atomu węgla z układami elektro¬ 
nowymi wszystkich trzech pierścieni aromatycznych. 

Jak wiadomo, sprzężenie wiązań jest możliwe tylko pod warunkiem, że układ 
sprzężony jest położony w jednej płaszczyźnie. Oczywiste jest, że i współdziałanie 
niesparowanego elektronu z chmurami ^-elektronów wszystkich trzech ugrupo¬ 
wań aromatycznych możliwe jest jedynie przy przegrupowaniu tetraedrycznego 
rozmieszczenia tych ugrupowań wokół „metanowego" atomu węgla, w wyniku 
którego cały układ trójarylometylu przyjmie płaską konfigurację, w której kąty 
między wiązaniami wynoszą 120°; gęstość elektronowa niesparowanego elektronu 
rozdzieli się przy tym pomiędzy „metanowy" atom węgla i trzy pierścienie ben¬ 
zenowe. 

Kierunki zachodzących przesunięć elektronowych można przedstawić w na¬ 
stępujący sposób: 


* Rodnik benzylowy otrzymuje się wg metody Panetha przez pirolizę czterobenzyloołowiu. 
Własności tego rodnika są podobne do własności metylu i etylu (patrz t. I, str. 366) chociaż pół- 
pkres istnienia benzylu jest nieco większy 0,006 sek, zamiast 0,002 sek). 
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We wzorze tym strzałka wokół „metanowego “ atomu węgla oznacza, że gęstość 
niesparowanego elektronu rozkłada się na wszystkie trzy wiązania. 

Jeżeli układ złożony z dwóch wolnych rodników trójarylometylowych jest 
trwalszy niż sześcioaryloetan, to podczas dysocjacji powinna wydzielić się pewna 
ilość energii: 

Ar 3 C—CAr 3 -> 2Ar 3 0 -f Q 

wtedy gdy w przypadku analogicznej dysocjacji etanu zachodzi zużycie znacznej 
energii (ok. 85 kcal). Potwierdza się to dla rodników, które w zwykłej tempera¬ 
turze praktycznie występują w postaci jednocząsteczkowej. Inne sześcioarylo- 
etany zajmują położenie pośrednie; dysocjacja ich wymaga dostarczenia energii, 
która jest jednak znacznie mniejsza niż w przypadku etanu. Na przykład do dy¬ 
socjacji sześciofenyloetanu potrzeba tylko 19 kcal, a pięciofenyloetanu 27,6 kcal. 
Jeszcze trwalsze wiązanie w czterofenyloetanie wykazuje jednak pewne oznaki 
osłabienia, a mianowicie podczas ogrzewania symetrycznego czterofenyloetanu 
z potasem tworzy się produkt przyłączenia potasu do benzhydrylu: 

(C 6 H 5 ) 2 CH-HaC 6 H 5 ) 2 + 2K ^ 2(C 6 H 5 ) 2 CHK 

Można przypuszczać, że w przypadku sześciofenyloetanu zmiana rozmieszcze¬ 
nia pierścieni aromatycznych w przestrzeni i współoddziaływanie niesparowanych 
elektronów z układami aromatycznymi prowadzi do uzyskania energii (zapewnia¬ 
jącej stabilność każdemu rodnikowi trojfenylometylowemu) w ilości 


W przypadku bardziej złożonych ugrupowań aromatycznych i wprowadzenia 
podstawników do cząsteczek sześcioaryloetanów występuje oddziaływanie między 
niesparowanymi elektronami a dłuższymi układami sprzężonymi. Powinno to 
zwiększać stabilizację odpowiednich wolnych rodników i, rzeczywiście, w nie¬ 
których przypadkach prowadzi to do prawie całkowitej ich dysocjacji. 

Następujące zestawienie ilustruje zawartość wolnych rodników w 0,08 m roz¬ 
tworach sześcioaryloetanów w benzenie w temperaturze 5°C: 

Rodnik Zawartość^ % 


Trójfenylometyl (C 6 H 5 ) 3 C* 3 3 0 

Trój-p-bifenylometyl (C 6 H 5 —C 6 H 4 ) 3 C* 74,0 

Trój-p-anizylometyl (C 6 H 4 —OCH 3 ) 3 C" 96—100 

Trój-p-nitrofenylometyl (N0 2 —C 6 H 4 ) 3 Cv ~ 100 


Obecność arylowanych grup winylowych w charakterze podstawników przy 
„metanowym “ atomie węgla, jak np. w przypadku 1,1,3,3-czterofenyloallilu 
i 1,2,3,4,5-pięciofenylocyklopentadienylu; 
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, Ć—CH—C 

CoHs ^CóHs 


C6H5. >CfiH 5 

jC—C 

// ^ 

C 6 H 5 —C C— CeHs 

\ »/ 

c 


1 5 1 ,3 3 3-czterofenyloallil 


C 6 H 5 

l 3 2 3 3,4,5-pięciofenylocyklopentadienyl 


przyczynia się również do stabilizacji rodników monomerycznych. 

Jeżeli jednak z jakichkolwiek powodów przestrzennych niemożliwa jest płaska 
konfiguracja rodnika trójarylometylowego, to stabilizacja takich rodników jest 
również niemożliwa. 

Często stwierdza się, że utworzyły się wolne rodniki jedynie na podstawie 
wystąpienia zabarwienia roztworów (bez dostępu powietrza). Jednakże bezpo¬ 
średniej zależności między głębokością barwy i zdolnością do dysocjacji odpo¬ 
wiednio podstawionego etanu nie można ustalić, co jest uwidocznione w zesta¬ 
wieniu ich zabarwień: 

Zabarwienie ; 


Trójfenylometyl 

p-Chlorotrójfenylometyl 

p-T rój chlorotrójfenylometyl 

Cżterometylodwu-(p-aminotrójfenylo)-metyl 

Sześciometylotrój-(p-aminotrójfenylo)-metyl 

D wufenylobifenylometyl 

Fenylodwu-(bifenylo)-metyl 

Trójbifenylometyl 

Trój-p-naftylometyl 

Fenyloksantyl 

Fenyloantranyl 

9-Fenylonuorenyl 


pomarańczowożółte 

jasnoczerwone 

pomarańczowoczerwone 

żółte 

żółte 

pomarańczowoczerwone 

czerwone 

ciemnofioletowe 

fioletowe 

ciemnoczerwone 

czerwone 

brunatne 


Dwufenylodwubifenyloetan wykazuje małą zdolność do dysocjacji (dostrze¬ 
galna dysocjacja tego związku — wystąpienie brunatnego zabarwienia — nastę¬ 
puje jedynie podczas ogrzewania w wysokowrzących rozpuszczalnikach, np. 
w anizolu), natomiast 9-fenylofluorenyl jest silnie zabarwiony. Jeżeli w pierście¬ 
niach aromatycznych obecne są tak silne auksochromy, jak dwie lub trzy grupy 
dwumetyloaminowe, zabarwienie odpowiednich trójarylometylów zwiększą się 
(działanie hypsochromowe, a nie batochromowe) w porównaniu z niepodstawio- 
nyjn trójfenylometylem. 


WŁASNOŚCI MAGNETYCZNE WOLNYCH RODNIKÓW 


Wolne rodniki różnią się od zwykłych związków organicznych o parzystej 
liczbie elektronów przy wszystkich atomach, swymi właściwościami paramagne¬ 
tycznymi, 
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W zwykłych złożonych cząsteczkach organicznych o parzystej liczbie elek¬ 
tronów walencyjnych wszystkie elementarne momenty magnetyczne, krążą¬ 
cych się i przesuwających się elektronów, kompensują się. W rodnikach wol¬ 
nych natomiast występuje pojedynczy elektron, którego momenty: spinowy 
i orbitalny są nie skompensowane, co przejawia się stałym momentem magne¬ 
tycznym. 

Mierzalną doświadczalnie podatność magnetyczną można przedstawić jako 
sumę dwóch składników: 

Xob =Xd 4- 7.p 

4 

gdzie Xd jest diamagnetyczną podatnością , właściwą każdej substancji; nie za¬ 
leży ona od temperatury i powstaje pod wpływem pola magnetycznego powodują¬ 
cego zaburzenie ruchu elektronów. Wartość podatności diamagnetycznej może 
być wyrażona addytywnie jako suma podatności atomowych (Pascal, 1920), 

Drugi składnik — paramagnetyczna podatność x P — różni się od x d znakiem 
i bardzo różni się wielkością; jej zależność od temperatury można przedstawić 
wzorem (P. Curie) 

x P -r = ć 

Przy obecności jednego nieskompensowanego elektronu (tzn. dla wolnego 
monorodnika) wartość x P można obliczyć; w temperaturze 20°C wynosi ona 
~1270*10 6 . 

Badania wykazały, że podatność paramagnetyczna trójbifenylomętylu i pięcio- 
fenylocyklopentadienylu ma wartość odpowiadającą całkowitej dysocjacji, tzn. 
monomerycznemu rodnikowi. Paramagnetyczna podatność oc-naftylodwufenylo- 
metylu wynosi tylko 570*10 6 , tzn., że dwu-a-naftyloczterofenyloetan jest zdy- 
socjowany nie całkowicie. 

Otrzymany przez A. E. Cziczibabina „dwurodnik 4 ', któremu można by 
przypisać budowę: 



powinien mieć x p = 2*1270*10 6 = 2540-10“ 6 . 

Jednakże okazało się, że jest on całkowicie diamagnetyczny, nie jest więc wol¬ 
nym rodnikiem; ma on budowę chinoidową (E. Muller): 



co wyjaśnia jego głęboką barwę (kolor roztworów nadmanganianu). 
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W przypadku rozpatrywanego „dwurodnika" możliwa jest stabilizacja przez 
przegrupowanie w cząsteczkę o budowie chinoidowej, natomiast analogiczny 
związek: 

>'<•> -CC 

CuWsT ^CeHs 

powinien występować jako dwurodnik, ponieważ budowa metachinoidowa jest 
niemożliwa; potwierdziła to silna podatność paramagnetyczna tego dwurodnika. 

ZWIĄZKI O SKONDENSOWANYCH PIERŚCIENIACH BENZENOWYCH 

Grupa naftalenu 

Naftalen C 10 H 8 . Związek ten wykryto w 1819 r. jako składnik smoły węgla 
kamiennego; nazwę „naftalen" wprowadzono później od słowa „nafta", ozna¬ 
czającego lotną część ropy naftowej. Skład pierwiastkowy naftalenu został usta¬ 
lony przez A. A. Woskresienskiego w 1858 r. 

Naftalen otrzymuje się zwykle zę smoły węgla kamiennego i produktów pirolizy 
nafty (str. 221) — z frakcji wrzących w temperaturach 170—240°C. W celu od¬ 
dzielenia stałego naftalenu od ciekłych domieszek należy go odcisnąć, następnie 
oczyścić niewielką ilością kwasu siarkowego, i oddestylować lub poddać go 
destylacji z parą wodną. Naftalen tworzy się również, wraz z benzenem i innymi 
węglowodorami aromatycznymi, podczas pirolizy acetylenu, a także podczas 
suchej destylacji i przepuszczania przez rozżarzone rurki par licznych substancji 
organicznych. Czysty naftalen krystalizuje w postaci błyszczących płatków 
o temp. topn. 80,3°C, a wrzenia 218°C; ma on charakterystyczny zapach i stosun¬ 
kowo dużą lotność. Naftalen nie rozpuszcza się w wodzie, łatwo zaś rozpuszcza 
się w gorącym alkoholu, w eterze i benzenie; w zimnym alkoholu rozpuszczalność 
naftalenu jest nieduża. 

Naftalen, jego homologi i liczne pochodne dają związki z. kwasem pikrynowym 
(str. 271). Właściwość tę wykazuje również wiele innych związków o skondenso¬ 
wanych pierścieniach benzenowych. Przekształcając naftalen w pikrynian o skła¬ 
dzie C 10 H 8 • C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H (t t = 149°C) można ilościowo oznaczyć zawartość 
naftalenu w jakiejkolwiek mieszaninie węglowodorów. 

Dla, naftalenu proponowano szereg wzorów. Analogicznie do wzoru Kekulego 
dla benzenu, Erlenmeyer i Graebe* zaproponowali (1866—1868) następujący 
wzór naftalenu: 


* C. Graebe (1841-—1927)— wybitny niemiecki chemik-organik. Prace jego obejmowały 
głównie badania węglowodorów aromatycznych o wielu skondensowanych pierścieniach. 
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Zgodnie z hipotezą Tielego dla naftalenu powinien być przyjęty wzór: 



w 


Bamberger przedstawił centryczny wzór naftalenu: 


a i 



5 4 


który jednak jest pozbawiony znaczenia fizycznego, podobnie jak i odpowiedni 
wzór benzenu (str. 228). Ponadto wzór Bambergera jest pozbawiony pojedyn¬ 
czego wiązania między 9 i 10 atomem węgla, wtedy gdy podstawą większości 
innych zaproponowanych wzorów naftalenu jest takie połączenie dwóch pierścieni 
benzenowych, w którym dwa atomy węgla są atomami wspólnymi dla obu pier¬ 
ścieni, co można wyrazić następującym schematem: 



5 4 


Słuszność *tego schematu została dowiedziona przez Graebego, który zbadał 
reakcje utleniania pochodnych naftalenu. W wyniku udeniania jednego z dwóch 
istniejących nitronaftalenów otrzymano kwas 3-nitroftalowy, czym udowodniono, 
że w naftalenie znajduje się pierścień benzenowy (II): 



Jednocześnie położenie grupy nitrowej w kwasie 3-nitroftalowym wskazuje 
jej położenie w cząsteczce nitronaftalenu: grupa nitrowa znajduje się przy atomie 
węgla 1 (patrz: numeracja atomów węgla w przedstawionym poprzednio sche¬ 
macie). 

Obecność pierścienia benzenowego I można udowodnić przez redukcję nitro¬ 
naftalenu do aminońaftalenu, który w wyniku udeniania daje kwas ftalowy, przy 
czym następuje rozerwanie pierścienia II: 



Żwiązki o skondensowanych pierścieniach benzenowych 


447 


NH2 


II f 


/\/ 

vs 


COOH 


COOH 



Wymienione i im podobne badania potwierdzają słuszność wzoru naftalenu, 
uwzględniającego dwa skondensowane pierścienie benzenowe, który zapropono¬ 
wali Erlenmeyer i Graebe; należy koniecznie pamiętać, że na nim opiera się 
analogiczny wzór Kekulego dla benzenu (str. 232). 

Liczba i budowa izomerycznych pochodnych naftalenu ściśle odpowiada temu 
wzorowi. Ponieważ każdy z atomów węgla 1,4,5 i 8 znajduje się, zgodnie ze 
wzorem, w jednakowym stosunku do wszystkich pozostałych atomów węgla, 
dlatego podstawienie atomu wodoru przy którymkolwiek z nich rodnikiem X 
powinno prowadzić do otrzymania jednego i tego samego produktu: 


X 



W takich samych stosunkach wzajemnych i z innymi atomami znajdują się 
atomy węgla 2,3,6 i 7. W wyniku podstawienia przy którymkolwiek z nich atomu 
wodoru otrzymuje się drugi izomer: 




Położenie 1,4,5 i 8 nazywa się położeniem a, a 2,3,6 i 7 — położeniem p. Od¬ 
powiednio rozróżnia się jednopodstawione izomery jako a-izomery i p-izomery, np: 


CH 3 

y\A 

vy 

a-metylonaftalen 


(3 -metylonaftalen 


Inny sposób określania pochodnych naftalenu jest oparty na numeracji atomów 
węgla w cząsteczce naftalenu (str. 446). Według tej terminologii a-metylonaftalen 
nazywa się 1-metylonaftalenem, a p-metylonaftalen — 2-metylonaftalenem. 

Przez podstawienie dwóch atomów wodoru w naftalenie jednakowymi rodni¬ 
kami można otrzymać 10 różnych izomerów; przy dwóch różnych podstawnikach 
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liczba możliwych izomerów wynosi 14. W miarę wzrostu liczby podstawników 
liczba izomerów silnie wzrasta. Teoretycznie w przypadku 8 różnych podstaw¬ 
ników można spodziewać się otrzymania 10 766 600 pochodnych izomerycznych. 

Położenie podstawników w wielopodstawionych pochodnych naftalenu oznacza 
się zwykle cyframi, np.: 

CH 3 

aV h ’ 

%XJ 

l 3 2-dwumetylonaftalen 

Pochodne naftalenu podstawione w położeniach 2,6 określa się niekiedy przed¬ 
rostkiem amfi, a w 1,8 — peri. 

Syntezy naftalenu i jego pochodnych z prostszych substancji aromatycznych są 
w całkowitej zgodności z przedstawionym wzorem Erlenmeyera i Graebego. 
Na przykład oc-hydroksynaftalen (a-naftol) można otrzymać z kwasu fenyloizo- 
krotonowego (fenylowinylooctowego): 


CHs CHa 



H 3 C 



ch 3 


1 ,8-dwumetylonaftalen 2,6-dwumetylonaftalen 



Pod działaniem dwubromku o-ksylilenu na ester dwusodoetanoczterokarboksylowy otrzymuje 
się ester czterowodoronaftalenokarboksylowy: 



C(COOC'2H5)2 

i ■ 

C(COOC 2 Hś)2 


CH a 


ClCOOOdlsb 


+ 2NaBr 


CH 2 Br 


/ 

CH 2 


C(COOC 2 Hs)2 


W wyniku hydrolizy i ogrzewania tego estru odszczepia się 2CO a i powstaje dwukarboksylowy kwas; 
po rozłożeniu soli srebrowej tego kwasu otrzymuje się naftalen: 


CH 3 

\ 




CH-COOAg 

I 

CH-C 


-COOAg 


+ 2Ag + H 2 + 2C0 2 
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" Synteza naftalenu z acetylenu jest również zgodna z wzorem węglowodoru o dwóch skonden¬ 
sowanych pierścieniach benzenowych. W reakcji tej jako produkty przejściowe tworzą się ben¬ 
zen i styren: 




Naftalen i jego pochodne, podobnie jak benzen, wykazują charakter „aroma¬ 
tyczny^, tzn., będąc formalnie związkami nienasyconymi, zachowują się raczej 
jak związki nasycone; mają one dużą zdolność do wchodzenia w reakcje pod¬ 
stawiania, a nie w reakcje przyłączenia. Naftalen jednak utlenia się i redukuje 
łatwiej niż benzen. 

Dziesięć atomów węgla w cząsteczce naftalenu tworzy dwie grupy po sześć 
atomów, jak gdyby dwa pierścienie benzenowe, w których dwa tomy są wspólne. 
Moment dipolowy naftalenu jest równy zeru. W związku z tym budowę naftalenu 
można wyobrażać w następujący sposób: 



7t 


Naftalen, podobnie jak benzen, ma układ płaski. W przeciwieństwie jednak do 
benzenu wiązania pomiędzy atomami węgla w naftalenie mają różne długości , 
zależnie od ich położenia w układzie; można to wyrazić schematem (Robertson): 


Chociaż własności chemiczne naftalenu wskazują na to, że gęstości elektronowe 
są w nim wyrównane, jednak wyrównanie to nie jest tak pełne, jak w benzenie. 
Taki rozdział gęstości elektronowej warunkuje znaczne podobieństwa i jedno¬ 
cześnie określa różnice we własnościach chemicznych benzenu i naftalenu. W wy¬ 
niku wyrównania gęstości elektronowej w całym układzie naftalenu układ ten 
funkcjonuje jak jedna całość, a nie jak połączenie pierścienia benzenowego i nie¬ 
nasyconego pierścienia o dwóch podwójnych wiązaniach, ani też jak układ zło¬ 
żony z dwóch niezależnych pierścieni benzenowych. Fakt ten potwierdza się cho¬ 
ciażby na podstawie następujących danych chemicznych. 



Podstawy chemii organicznej 29 
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1. Aromatyczne związki aminowe są słabszymi zasadami niż amoniak i aminy 
alifatyczne. Podstawione w różnych pierścieniach (heteronuklearne) dwuamino- 
naftaleny (jak np. 1,5-dwuaminonaftalen) są zupełnie analogiczne z fenylęnodwu- 
aminami. 

2. Aromatyczne związki aminowe dają związki dwuazoniowe, zdolne do sprzę¬ 
gania. Heteronuklearne dwuaminy naftalenu w wyniku dwuazowania dają związki 
bis-dwuazowe, w których obydwie grupy dwuazoniowe są zdolne do sprzęgania. 

3. Dla związków aromatycznych charakterystyczna jest metoda wprowadzania 
grupy wodorotlenowej, polegająca na sulfonowaniu i następnie stapianiu z alka¬ 
liami. Sulfonowanie naftalenu w warunkach, w których w cząsteczkę wchodzą 
dwie grupy sulfonowe, prowadzi zawsze do otrzymania mieszaniny heteronukle- 
arnych kwasów dwusulfonowych, z których (przez stapianie z wodorotlenkami) 
otrzymuje się odpowiednie dwuhydroksynaftaleny. 

Wymienione fakty świadczą o podobieństwie aromatycznego układu naftalenu 
z benzenem, istnieją jednak również fakty różniące te dwa układy. Nierównomierny 
rozkład gęstości elektronowej w układzie dwupierścieniówym, którego odbiciem 
jest nierówność odległości międzyatomowych w cząsteczce naftalenu, wyraża się 
w tym, że gęstość elektronowa atomów węgla w położeniu a jest większa niż w po¬ 
łożeniu p. W związku z tym zarówno reakcje podstawiania, jak i przyłączania 
„atakują" przede wszystkim atomy węgla w położeniu a, przy czym wszystkie 
reakcje z naftalenem przebiegają łatwiej niż z benzenem. 

Reguła wprowadzania dalszych podstawników do układu naftalenowego jest 
znacznie bardziej złożona niż w przypadku benzenu. Na przykład w jednopod- 
stawionym benzenie oba położenia orto są jednakowe, natomiast w naftalenie 
dwa sąsiednie położenia w stosunku do podstawnika, znajdującego się na przykład 
w położeniu 2, tzn. położenia 1 i 3 są nierównocenne. 

Miejsce wprowadzenia drugiego podstawnika (elektrofilowego) do układu naftalenowego zależy 
od natury i położenia wprowadzonego już poprzednio podstawnika. Istnieją przy tym dwie mo¬ 
żliwości. 

1. Jeżeli w cząsteczce naftalenu w położeniu oc (1) znajduje się podstawnik, który w pierścieniu 
benzenowym kieruje w położenia orto-para, to następny podstawnik zostanie skierowany w poło¬ 
żenia 2,4,5,7: 


jeżeli zaś znajduje się on w położeniu 



P (2) to będzie kierował w położenia 1,6 i 8: 

/W 

W ' ' 
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2. Jeżeli w położeniu a(l) znajduje się podstawnik, kierujący w benzenie w położenie meta, to 
drugi podstawnik w naftalenie będzie kierowany w położenia 3,6,8: 

Y 

aA 


w- 


a w położeniu p (2) — w położenie- 4,5 i 7: 


AA/ Y 

\/V 


Produkty redukcji naftalenu. Przez redukcję naftalenu za pomocą amalga¬ 
matu sodu otrzymuje się 1,4-dwuwodoronaftalen (t t = 25°C, t wrz = 212°C): 

; ch. 


' V\ ?■ 

' ch 2 

którego budowa potwierdza się tym, że ulega on łatwo utlenieniu do kwasu feny- 
lenodwuoctowego: 

' ^CHa—COOH 

^> /Jx -CH2—COOH 

Podczas ogrzewania z etylanem sodowym 1,4-dwuwodoronaftalen przekształca 
się w izomeryczny 1,2 -dwuwodoromftalen (t t = —7°C): 




/V"; 


ch 2 


ch 2 k 

Obydwa izomeryczne dwuwodoronaftaleny przyłączają łatwo jedną cząsteczkę 
bromu. ‘ _ 

Proces izomeryzacji 1,4-dwuwodoronaftalenu jest nadzwyczaj podobny do przemiany allilo- 
benzenu pod dzianiem zasad w propenylobenzen: 
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W wyniku uwodorniania naftalenu w obecności niklu pod zwiększonym ciśnie¬ 
niem otrzymuje się łatwo czterowodoronaftalen : 

■ /y^h, \ ; 

który wykazuje własności jednopierścieniowych węglowodorów aromatycznych. 
Związek ten* nazywany zwykle tetraliną * ma szerokie zastosowanie w technice. 
Ponieważ tetralina dobrze rozpuszcza żywice i ma stosunkowo dużą lotność* 
stosuje się ją zamiast pokostu do sporządzania lakierów* ponadto stosuje się ją 
jako rozpuszczalnik tłuszczów* jako substancję zastępczą terpentyny oraz* w mie¬ 
szaninie z alkoholem i benzenem* jako paliwo dla silników spalinowych. 

Pod działaniem mieszaniny chromowej tetralina łatwo utlenia się do ketonu a -tetralonu: 



Przez nitrowanie, sulfonowanie itp. tetraliny i tetralonu otrzymano wiele pochodnych. Nie¬ 
które z nich okazały się barwnikami, inne substancjami leczniczymi. 

W wyższych temperaturach przy nadmiarze wodoru i w obecności niklu zachodzi 
całkowite uwodornienie naftalenu. Otrzymuje się przy tym dziesięciowodorona- 
ftalen, zwany zwykle dekaliną, będący dwucyklicznym węglowodorem o dwóch 
sześcioczłonowych pierścieniach (str. 108). 


Tablica 35 


Naftalen i produkty jego uwodornienia 


Nazwa 

.Temperatura 

topnienia 

• : °C 

Temperatura 

wrzenia 

°c 

Ciężar 

właściwy 

< 

Współ¬ 

czynnik 

załamania 

światła 

■ 

. Naftalen C 10 H 8 

80,3 

218 

0,9752 
(w 85°C) 

1,5898 
(w 85°C) 

Tetralina C 10 H 12 / 
Dekalina C^H^g 

—35,8 

207,6 

0,9702 

1,5414 

cis 

-43,01 

195,7 

i 0,8963 

1,4810 

trans . 

— 30,40 1 

187,3 

0,8699 

1,4692 


Homologi naftalenu. Można je otrzymać zwykłymi sposobami syntezy 
związków aromatycznych, np. z naftalenu metodą Fiedela-Ćraftsa (str. 213) lub 
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z bromonaftalenów metodą Wurtza-Fittiga (str. 212). Homologi naftalenu wy¬ 
stępują w smole węgla kamiennego i w ropie naftowej. 

a -Metylonaftalen — ciecz (r wr2 = 244 3 6°C); stosuje się go jako jeden ze skład¬ 
ników mieszaniny z cetanem (heksadekanem), używanej do określania liczby 
cetanowej paliwa dieslowskiego., 

Tablica 36 


Homologi naftalenu 


Nazwa 

Budowa 

Temperatura 

wrzenia 

°C ! 

Temperatura 

topnienia 

°c 

Temperatura 

topnienia 

pikrynianu 

°C 

oc-Metylonaftalen 

ch 3 

244,6 

—30,6 

141—142 

^-Metylonaftalen 

\/\/ 
CCY* ■ 

241 

34,6 

115—116 

1,6-D wumetylonaftalen 

ch 3 

rA 

263 

-14 

'■ 

114 

2,6-D wumetylonaftalen 

n,c^ W 

/\/\./ Cn3 

1 1 

262 

i 

112 

142—143 

l-Metylo-7-izopropy- 
lonaftalen (eudalina) 

H3 c^W 

ch 3 

(CH 3 ) 2 CH x/X/ L 

w 

281 

(720 mmHg) 


95 

1,6-Dwumetylo-4- 
-izopropylonaftalen 

ch 3 

hc/ CÓ ; 

291—292 


115 

(kadalina) 

H 3 C 1 

CH(CH 3 ) 2 

(720 mmHg) 




p -Metylonaftalen — substancja stała (t t = 34 3 6°C i t wrz = 241°C); znajduje 
zastosowanie przy otrzymywaniu p-metylonaftochinonu, który jest produktem 
syntetycznym, wykazującym własności witaminy K (str. 695). 

Chlorowcopochodne naftalenu* <x-Chloronaftalen i a-bromonaftalen otrzy¬ 
muje się przez bezpośrednie działanie chloru i bromu na naftalen. Przez dalsze 
działanie chlorowców łatwo otrzymuje się mieszaninę związków dwuchlorowco- 
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wych, a następnie polichlorowcowych. W obecności nosicieli chloru (SbCl 3 ) 
uzyskuje się ośmiochloronaftalen G^Clg. Pochodne zawierające chlorowiec w po¬ 
łożeniu p są trudniej dostępne; otrzymuje się je z miernymi wydajnościami 
z p-dwufenyloaminy poprzez reakcję dwuazowania. 

Spośród produktów przyłączenia chloru do naftalenu znany jest ciekły dwuchlorek naftalenu 
Q 0 H 8 C 1 2 3 który już w temperaturze 50°Q rozkłada się na a-chloronaftalen i HC1, oraz stały cztero¬ 
chlorek naftalenu (t t ~ 182°C) > który pod działaniem zasad daje dwuchlóronaftalen. 

Nitropochodne naftalenu. Przez nitrowanie naftalenu otrzymuje się a-nitro- 
naftalen (bez domieszki związku p). Energiczniejsze nitrowanie prowadzi do 
uzyskania 1,5- i 1,8-dwunitronaftalenów. 

p-Nitronaftalen otrzymuje się przez dwuazowanie p-naftyloamin w roztworze 
kwasu azotowego w obecności tlenku miedziowego (wymiana grupy dwuazowej 
na N0 2 ): 

[ c 10 h 7 —n" 1 +NOg + hno 2 -* g 10 h 7 no 2 + n 2 + hno 3 
- NJ 

Obydwa nitronaftaleny mają żółtą barwę. 

Pod działaniem zasad w alkoholu metylowym (3-nitronaftalen tylko częściowo redukuje się do 
azoksynaftalenu i azonaftałenu, głównie zaś przechodzi w rozpuszczalny w wodzie acetal jedno- 
oksymu p~naftochinonu 3 po zmydleniu którego kwasami otrzymuje się jednooksym p-naftochinonu: 


O 



Kwasy sulfonowe naftalenu. Sulfonowanie jest jedną z ważniejszych reakcji 
w chemii związków naftalenu, ponieważ zmieniając warunki można otrzymać 
pochodne podstawione w położeniu a bądź p. Działając stężonym kwasem siarko¬ 
wym na naftalen w temperaturze 80°Q otrzymuje się prawie wyłącznie kwas 
a -naftalenosulfonowy. W temperaturze 160°C otrzymuje się głównie kwas p-nafta- 
lenosulfonowy, ponieważ w tej temperaturze kwas a-naftalenosulfonowy prze¬ 
kształca się, w obecności kwasu siarkowego, w kwas p-naftalenosulfonowy. 
Przekształcenie izomeru a w izomer p jest procesem odwracalnym i dlatego w tem¬ 
peraturach pośrednich otrzymuje się równoważną mieszaninę obu izomerów. 

Dwuwodzian kwasu a-naftalenosulfonowego topi się w temp. 88°C, a trój - 
wodzian kwasu p-naftalenosulfonowego w 83°C; oba związki odwadniają się 
w temp. 110°C. Sole sodowe kwasów naftalenosulfonowych pod działaniem pięcio- 
chlorku fosforu dają odpowiednie sulfochlorki (bezbarwne płatki o t t — 68 i 77°C). 

Sulfonowanie kwasu a-naftalenosulfonowego prowadzone w łagodnych wa¬ 
runkach prowadzi do otrzymania kwasów 1,5- i 1,6-naftalenodwusulfonowych. 
Sulfonowanie zaś kwasu p-naftalenosulfonowego stężonym kwasem siarkowym 
w temp. 140—160°C prowadzi do uzyskania dwóch izomerycznych kwasów dwu- 
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sulfonowych, a mianowicie 2,6- i 2,7-naftalenodwusulfonowych. Dalsze sulfono¬ 
wanie daje kwasy trój- i czterosulfonowe. Spełnia się przy tym reguła Armstronga 
i Winna, według której wprowadzana grupa sulfonowa nigdy nie zajmuje położenia 
orto, para lub peri w stosunku do wprowadzanej uprzednio grupy sulfonowej. 

Proces sulfonowania naftalenu można przedstawić za pomocą następującego 
schematu:' 



Y v S0 3 H 
ŚO 3 H 


Kwasy sulfonowe naftalenu, podobnie jak kwasy benzenosulfonowe (str. 255), 
są ważnymi przejściowymi związkami do otrzymywania bardziej złożonych 
pochodnych tego szeregu. Grupy sulfonowe w kwasach naftalenosulfonowych 
odznaczają się jeszcze większą ruchliwością niż w kwasach benzenosulfonowych, 
w związku z czym reakcje wymiany przebiegają łatwiej. Zachodzą tu wszystkie 
te same reakcje wymiany jak w przypadku kwasów benzenosulfonowych, a po¬ 
nadto jest możliwa wymiana grupy sulfonowej na atom chloru. 

Slydroksypochodne naftalenu. Wodorotlenowe pochodne naftalenu otrzy¬ 
muje się zwykłymi metodami syntezy fenoli. W praktyce oba jednohydroksy- 
naftaleny, nazywane naftolami^ otrzymuje się przez stapianie odpowiednich 
izomerycznych kwasów naftalenosulfonowych z alkaliami żrącymi. Ogólnie 
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Tablica 37 

Pochodne naftalenu 


Nazwa 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

j20 

Współczynnik 

załamania 

światła 

Fluoronaftaleny 

a- 

—13 

216,5 

1,1340 

1,5939 

p- 

61 

212,5 

— 


Chloronaftaleny 

a- 

-17 

259,3 

1,1938 

1,6332 

p- 

56,7 

266 

— 


Bromonaftaleny 





a- 

6,2 

281,1 

1,4875 

1,6582 

p- 

59,0 

281 

1,605 

— ' 

Jodonaftalehy 

a- 


305 

1,7344 

1,7054 

p-' 

54,5 

309 

(w 15°C) 

(w 14°C) 
1,6617 

Nitronaftaleny 

, a- 

61,5 

304 

1,2226 

(w 99,4°C) 

■ p- 

79 

165 

(w r t ) 


Dwunitronaftaleny 

1=5- 

217,5 

(15 mmHg) 

subl. 

i 


!= 8 - 

173,5 

— 

““ 


Kwasy naftalenosulfo- i 

nowe 

a- 

88—88 (uwod¬ 
niony) 




p- 

p- 

124 (bezwodny) 
83 (uwodniony) 

— 

— 

— 

Naftole 

a- 

96 

288 

1,224 


p- 

122 

294 

(stały w 4°C) 
1,217 


Naftyloarainy 



(stały w 4°C) 


a- 

50 

301 

1,131 

1,6703 




(w 51,2°C) 

(w 51,2°C) 

p- 

113 

306,1 

1,061 

1,6493 

1 



(w 98,4°C) 

(w 98,4°C) 
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własności chemiczne naftoli są bardzo zbliżone do własności fenoli szeregu 
benzenowego, a zwłaszcza rozpuszczają się one w alkaliach żrących; grupa wodoro¬ 
tlenowa naftoli jest jednak bardziej podatna do reakcji wymiany niż w prostszych 
fenolach. Z chlorkiem żelazowym a-naftol daje kłaczkowaty osad, zaś (3-naftol — 
początkowo zielony, a następnie bezbarwny osad dwunaftolu. 

Naftole i ich pochodne, szczególnie zaś kwasy sulfonowe naftoli, znajdują 
szerokie zastosowanie przede wszystkim w przemyśle barwników organicznych. 

Eter metylowy (3- naftolu C 10 H 7 OCH 3 (r t — 75°C) stosuje się w przemyśle perfumeryjnym jako 
substancję zapachową pod nazwą neroliny . 

Dwunitro-a-naftol (2 3 4-dwunitronaftol) C 10 H 5 (NO 2 ) 2 OH otrzymuje się działając kwasem azo¬ 
towym na kwas naftolodwusulfonowy-2,4. Związek ten stosuje się jako barwnik do wełny i jedwa¬ 
biu. Kwas sulfonowy 2 3 4-dwunitronaftolu (żółcień naftolową*) stosuje się do barwienia artykułów 
spożywczych. 

Dwuhydroksynaftaleny, zawierające grupy wodorotlenowe w położeniach 1,2 
i 1,4 otrzymuje się przez redukcję chinonów. 

Kwasy sulfonowe naftoli można otrzymać „przez sulfonowanie naftoli, 
przez stapianie kwasów naftalenopolisulfonowych z wodorotlenkami lub przez 
wymianę grupy aminowej w kwasach sulfonowych aminonaftalenów na grupę 
wodorotlenową. Niektóre kwasy sulfonowe naftoli, szczególnie zaś kwasy sulfo¬ 
nowe ^-naftolu, podobnie jak naftole, znajdują szerokie zastosowanie jako skład¬ 
niki barwników azowych. 

Podczas sulfonowania a-naftolu otrzymuje się kwasy sulfonowe zawierające grupę sulfonową 
w tym samym pierścieniu co i grupę wodorotlenową^ a mianowicie kwasy l-naftalo-2-sulfonowy 
oraz l-naftalo-4-sulfonowy (kwas Neyile^-Winthera). W łagodniejszych warunkach przy krótko¬ 
trwałym działaniu kwasu siarkowego na (3-naftol tworzy się kwas 2-naftolo-l-sulfonowy; przy 
długotrwałym zaś działaniu stężonego kwasu siarkowego otrzymuje się kwas 2-naftolo-6-sulfo- 
nowy (kwas (3 lub Schaffera) i 2-naftolo-8-sulfonowy (kwas a lub kroceinowy). Kwas 1-naftolo- 
-8-sulfonowy., w którym podstawniki znajdują się w położeniu peri 3 łatwo odszczepia wodę z utwo¬ 
rzeniem wewnętrznego estru 3 który jest podobny do laktonu i dlatego nazywa się sultonem: 



W 

Największe znaczenie mają dwa kwasy dwusulfonowe ^-naftolu, otrzymywane 
przez sulfonowanie (3-naftolu, które rozdziela się dzięki różnej rozpuszczalności 
ich soli sodowych. Kwasy te mają następującą budowę: 


SOaH 



kwas 2-naftolo-3,6-dwusulfonowy kwas 2-naftolo-6 3 8-dwusulfonowy 
* Handlowa nazwa radziecka; handlowa nazwa polska — żółcień naftolowa S (przyp. tłum.). 
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Pierwszy z nich nazywa się kwasem R, ponieważ za pomocą tego kwasu otrzymuje się barwniki 
czerwone (rot, kwas R), drugi daje barwniki żółtoczerwone i w związku z tym otrzymał nazwę 
kwasu G (gelb, kwas G). Sól sodowa kwasu G łatwo rozpuszcza się w alkoholu. 

W wyniku reakcji dwuazobenzenu z kwasem R powstaje ponsowy barwnik G, zaś z a-dwuazo- 
naftalenu i kwasu R otrzymuje się kwaśny barwnik bordo; dwuazobenzen z kwasem G daje światło- 
odporny kwaśny barwnik pomarańczowy. 

W produkcji barwników szerokie zastosowanie ma kwas dwuhydroksynaftaleno-1,8-dwu- 
sulfonowy, zwany kwasem chromotropowym: 


HO OH 



Barwniki azowe otrzymywane przy udziale tego kwasu odznaczają się zdolnością do ostrych zmian za¬ 
barwienia podczas zaprawiania zabarwionej tkaniny solami metali; zmiany zabarwienia są związane 
z tworzeniem się laków (str. 373). Na przykład barwnik azowy, sporządzony z p-fenylenodwuaminy 
i kwasu chromotropowego zabarwia tkaninę na kolor czerwony. Jeżeli na barwnik ten podziała 
się solami glinu, barwa czerwona przechodzi w fioletową, a pod działaniem soli chromowych na¬ 
stępuje pogłębienie barwy od niebieskiej do czarnej. 

Kwas 2,4-dwunitro-l-naftolo-7-sulfonowy (kwas /lawinowy) często stosuje się do identyfikacji 
zasad organicznych (również i alkaloidów). 

Aminonaftaleny. Naftyloaminy, czyli a- i (3-aminonaftaleny, można otrzymać 
przez redukcję nitronaftalenów. (3-Naftyloaminę otrzymuje się zwykle z p-naftolu 
przez ogrzewanie go z amoniakiem w obecności chlorku cynku lub chlorku wapnia: 



p-Naftyloaminę otrzymuje się wyjątkowo łatwo ogrzewając p-naftol z siarczynem 
amonu (podobnie do otrzymywania aminofenoli z fenoli dwuwodorotlenowych) 
oc-Naftyloamina ma przykry zapach fekaliów, /?-naftyloamina* jest bezwonna. 

Naftyloaminy mają własności podobne dó własności anilin. Są one słabymi 
zasadami, ulegającymi nitrowaniu, sulfonowaniu, chlorowcowaniu, dwuazowa- 
niu itd. Obie naftyloaminy oraz ich kwasy sulfonowe znajdują szerokie zastoso¬ 
wanie w produkcji barwników. 

(3-Naftyloamina i jej pochodne, podobnie jak p-naftol, przez sprzęganie ze związkami dwuazo- 
niowymi dają barwniki azowe typu: 



* Z p-naftyloaminą należy obchodzić się bardzo ostrożnie, ponieważ istnieją dane na to, że 
wywiera ona szkodliwe działanie i dłuższy z nią kontakt może doprowadzić do utworzenia się 
guzów rakowatych. 
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Z kwasów sulfonowych naftyloamin znaczne zastosowanić ma kwas 1-aminofta- 
lenosulfonowy-4, tzw. kwas naftionowy : 


NH 2 



I 

S0 3 h 


Z kwasu naftionowego otrzymuje się dwa ważne barwniki, mianowicie czerwień Kongo i benzo- 
purpurynę. Czerwień Kongo otrzymuje się z dwukrotnie zdwuazowanej benzydyny i kwasu naftio¬ 
nowego (w postaci soli); ' 



sól kwasu naftionowego zdwuazowana benzydyna 


NHa NH 2 



Kwas Kongo ma barwę niebieską, natomiast jego sole czerwoną. Czerwień Kongo stosuje 
się jakp odczynnik na kwasy mineralne, ponieważ kwasy organiczne w większości są zbyt słabe 
na to, aby wydzielić kwas Kongo z jego soli. 

Benzopurpurynę otrzymuje się z o-tolidyny i kwasu naftionowego. Benzopurpuryna barwi 
włókna roślinne na czerwono, przy czym wybarwienia nie odznaczają się dużą trwałością. 


W produkcji barwników azowych., barwiących włókna roślinne i zwierzęce, 
duże znaczenie ma kwas l-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfonowy-3,6, tzw. 


kwas H: 


OH NH 2 



W celu otrzymania kwasu H sulfonuje się naftalen do kwasu naftaleno-I,3,6-trój- 
sulfonowego, który następnie poddaje się nitrowaniu, w którego wyniku otrzymuje 
się kwas l-nitronaftalenotrójsulfonowy-3,6,8. Następnie za pomocą żelaza przepro¬ 
wadza się redukcję grupy nitrowej do aminowej i w ten sposób otrzymuje się kwas 
l-aminonaftalenotrójsulfonowy-3,6,8. Ten ostatni poddaje się stapianiu ż alka- 
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liami w temperaturze 180°C, w wyniku czego następuje wymiana grupy sulfono¬ 
wej w położeniu 8 na grupę wodorotlenową. W ten sposób otrzymuje się kwas H, 
który wyodrębnia się w postaci jego soli sodowej. 

Uwodornianie naftyloamin i naftoli. Naftyloaminy i naftole podczas 
redukcji sodem w alkoholu amylowym łatwo przyłączają cztery atomy wodoru, 
przy czym uwodornia się tylko jeden pierścień. Uwodornienie (3-naftyloaminy 
zachodzi w tym pierścieniu, w którym znajduje się grupa aminowa, otrzymuje 
się przy tym czterowodoronaftyloaminę o następującej budowie: 



W związku z tym, że do uwodornionego pierścienia przyłączoną jest grupa 
aminowa, związek ten wykazuje własności amin alicyklicznych (a nie aromatycz¬ 
nych), zbliżone do własności amin alifatycznych. Jest on mocną zasadą, z kwasem 
azotawym daje alkohol i, w odróżnieniu od amin aromatycznych, nie tworzy 
związków dwuazoniowych. 

Podczas uwodorniania oc-naftyloaminy atomy wodoru przyłączają się do pier¬ 
ścienia, przy którym nie ma grupy aminowej, otrzymuje się więc związek: 


NH 2 



w którym grupa aminowa znajduje się przy nie uwodornionym pierścieniu benze¬ 
nowym. W związku z tym taka czterowodoronaftyloamina wykazuje charakter 
aniliny. Bamberger po zbadaniu tych związków, pierwszy nazwał alicykliczną 
czterowodoro-$-naftyloaminą (ac-czterowodoro-(3-naftyloaminą), drugi zaś —■ 
aromatyczną czterowodoro-oi-naftyloaminą (ar-ćzterowodoro-a-naftyloaminą). 

Przez analogiczną redukcję a-naftolu otrzymuje się ar-czterowodoro-a-naftol: 



natomiast z (3-naftolu — mieszaninę ar- oraz ac-czterowodoro-[3-naftoli: 
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ar-Czterpwodoro-oc-naftol wykazuje typowe własności fenoli, zaś ac-cztero- 
wodoro-p-naftol — alkoholi hydroaromatycznych. 

Naftochmony. Z naftalenu można otrzymać trzy chinony: 



o 


a-naftochinori p-naftochinon amfinaftochinon 

(1,4-naftochinon) (l 3 2-nąftochinon) (l 3 6-naftochinon) 

oi-Naftochinon ma właściwości podobne do p-benzochinonu, a p-naftochinon 
do o-benzochinonu; trzeci „dwupierścieniowy^ chinon ma specyficzny charakter 
sprzężenia wiązań parachinoidowych w różnych pierścieniach benzenowych. 

a-Naftochinon, podobnie jak benzochinon, jest lotną żółtą substancją o prze¬ 
nikliwej woni (igły o t t = 125°C). a-Naftochinon otrzymuje się przez utlenienie 
kwasem chromowym a-naftyloaminy, a jeszcze łatwiej 1,4-dwuhydroksynaftalenu 
(naftohydrochinonu) lub 1,4-aminonaftolu; w wyniku redukcji przekształca się 
1 łatwo w naftohydrochinon. 

$-Naftochinon otrzymuje się przez utlenienie 1,2-dwuaminonaftolu. Tworzy 
on czerwono zabarwione igły, rozkładające się w temp. 120°C. p-Naftochinon 
wykazuje własności a-dwuketonów ■—pod wpływem kwasu siarkawego redukuje 
się do 1,2-dwuhydroksynaftalenu. 

W przypadku pochodnych oc- i p-chinonów szczególnie wyraźnie przejawia 
się/ tautomeria postaci benzenowych i chinoidowych. Na przykład w tych przy¬ 
padkach gdy powinno się otrzymać nąftochinonojednooksyny, w rzeczywistości 
tworzą się izomeryczne z nimi nitrozonaftole, otrzymywane przez działanie kwasu 
azotawego na naftole: OH n 
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fi-Nitrozo-a-naftol (żółtawozielone igły o t x — 152°C) i u-nitrozo-$-naftol (ciemnopomarańczowe . 
kryształy o t x — 110°C) tworzą z niektórymi metalami charakterystyczne barwne osady wewnątrz- 
,, kompleksowych soli (M. A. Ilinski): 



Dlatego też związki te znajdują szerokie zastosowanie w chemii analitycznej jako odczynniki ha. . 
jony kobaltu* żelaza* miedzi i innych metali. 

Dzięki tautomerii jednofenylohydrazony a- i (B-naftochinonów są identyczne 
ze związkami hydroksyazowymi, otrzymywanymi przez sprzęganie zdwuazo- 
wanej aniliny z a- i (B-naftolami, np.: 



Amfinaftochtnon otrzymuje się przez utlenienie amfidwuhydroksynaftalenu 
(2 3 6-dwuhydroksynaftalenu) nadtlenkiem ołowiu. Jest to substancja bardzo nie 
trwała, krystalizująca w postaci pomarańczowoczerwonych igieł. Związek ten 
pod względem własności chemicznych przypomina p-benzochinon (jest on silnym 
utleniaczem, ruguje jod z j odo wodoru itp.), ale jest bezwonny i nielotny. 

Znaczenie hydroksynaftochinonów polega na tym, że niektóre z nich znajdują 
zastosowanie jako barwniki, a niektóre są naturalnymi substancjami barwnymi.. 

5,8-Dwuhydroksy-a-naftochinon lub naftazaryna : 






X\ . 



. W 



OHO 



jest stosowana jako barwnik zaprawowy, dający czarnofioletowy lak z hydratem 
tlenku chromu. Związek ten otrzymuje się z 1,5-dwunitronaftalenu (lub z jego 
mieszaniny z 1,8-dwunitronaftalenem) podczas ogrzewania z oleum, przy czym 
rolę reduktora spełnia rozpuszczona w nim siarka. Po zakończeniu reakcji nafta- 
zarynę wytrąca się za pomocą wody. Naftazaryna krystalizuje w postaci brunatnych 
igieł o połysku metalicznym, jej roztwory alkaliczne mają błękitne zabarwienie. 
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W łupinach niedojrzałych orzechów leśnych występuje 5-hydroksy-a-nafto- 
chinon, czyli tzw . juglon: 





krystalizujący w postaci brunatnoczerwonych kryształów (f t = 155°C). 

W naturalnej hennie (henna z indyjskiej rośliny Lawsonia alba) występuje 
2-hydroksy-oc-naftochinon, czyli tzw. lawson; 



Z bakterii gruźlicy wyodrębniono pigment ftiokol, tj. 2-metylo-3-hydroksy- 
a-naftochinon, który krystalizuje w postaci żółtych kryształów (t t - = 173°C): 



Kwasy karboksylowe naftalenu. Jednokarboksylowe kwasy a i p, czyli tzw. 
kwasy naftoesowe, można otrzymać przez utlenienie homologów naftalenu, z nitryli 
(syntetyzowanych przez stapianie soli kwasów sulfonowych naftalenu z cyjankiem 
potasu) oraz za pomocą innych zwykłych metod otrzymywania kwasów karbo¬ 
ksylowych. 

Kwas a-naftoesowy topi się w temp. 160°C, podczas ogrzewania traci C0 2 
przechodząc w naftalen. Kwas $-naftoesowy topi się w temp. 185°C i destyluje 
się bez rozkładu w temp. powyżej 300°C. Stała dysocjacji (w temp. 25°C) kwasu a 
ma wartość K — 2,04 • 10“ 4 , a kwasu p K = 6,8 • 10 5 . 

Z dwukarboksylowych kwasów naftalenu szczególnie interesujący jest kwas 
1,8-karboksylowy, tj. kwas perinaftalenodwukarboksylowy (tzw. kwas peri ): 

HOOC COOH 
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Kwas ten najłatwiej można otrzymać przez utlenienie, występującego w smole 
węgla kamiennego węglowodoru — acenaftenu (r t = 95°C, t wrz = 277,5°C): 



H 2 C—CH, 

II 

W 





Produktem pośrednim utleniania acenafteńu jest acenaftenochinon (żółte igły 
o t t = 261°C): 



który nie jest chinonem (pomimo nazwy), a wykazuje właściwości dwuketonu, 
np. daje produkt przyłączenia z kwaśnym siarczynem. 

Kwas perinaftalenodwukarboksylowy, podobnie jak kwas o-ftalowy, daje 
łatwo bezwodnik: 

O 


imid itp. 

Duże znaczenie praktyczne ma kwas 2-hydroksy-3-naftoesowy , który otrzymuje 
się syntetycznie ż (3-naftolanu sodu i C0 2 pod zwiększonym ciśnieniem. Anilidy 
tego kwasu (tzw. azotoły*) utrwala się na bawełnianej tkaninie za pomocą roztworu 
alkalicznego i przez obróbkę roztworami związków dwuazowych bezpośrednio 
na włóknie otrzymuje się nadzwyczaj trwałe wybarwienia. Na przykład z aniliną 
otrzymuje się naftoelan** (naftol AS): 




Niektóre spośród częściowo uwodornionych pochodnych naftalenu występują 
w naturalnych olejkach eterycznych i balsamach, w związku z czym zalicza się je 
zwykle do dwucyklicznych śeskiwterpenów (str. 158). 


* Azotoły — handlowa nazwa radziecka; polska nazwa handlowa — naftoelany (przyp. tłum.). 

** Handlowa nazwa polska—naftoelan A (przyp. tłum.). 
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Niektóre dwupodstawione pochodne naftalenu, w których podstawniki znajdują 
się przy sąsiednich atomach węgla lub w położeniu peri, mają swoistą izomerię 
optyczną. Jeżeli podstawniki te mają dostatecznie dużą wielkość, to ich swobodny 
obrót wokół osi wiązania z pierścieniem staje się niemożliwy i cząsteczka może nie 
mieć płaszczyzny symetrii, przechodzącej przez płaszczyznę pierścieni naftalenu. 
W ten sposób powstaje możliwość rozmieszczenia podstawników w przestrzeni 
jako antypodów optycznych, tj. atropoizomerii, zbliżonej do atropoizomerii dwu¬ 
fenylu (str. 414). 

Model Millsa (rys. 6) dla peripochodnych naftalenu typu: 

XXX.A aWy" 

X / 

. O 2 N .N 


[6 li 3J 

\5/\4X 

wykazuje niemożliwość swobodnego obrotu pods ta wnika, znajdującego się w położeniu 1, jeżeli 
ma on dostatecznie duże wymiary, np, podstawnika o budowie: 

HOOC—CH 2 —N—S0 2 —C 6 H 5 



Należy pamiętać o tym, że przy budowie tego modelu Mills przyjął, iż odległości między 
atomami węgla, tlenu i azotu wynoszą 1,5 A. W rzeczywistości zaś odległości między atomami 
węgla w pierścieniu benzenowym są mniejsze (1,39 A), a w konsekwencji rozmieszczenie podstaw- 



Opierając się na tym Mills i Elliot (1928) przeprowadzili uwieńczone sukcesem doświadcze¬ 
nie, a mianowicie za pomocą soli brucyny rozdzielili oni pochodną 1,8-nitronaftyloaminy o bu- 

dowies /SOa-CsHs 

O 2 N N< 

1 x ch 2 — gooh 



na antypody optyczne. 

Meisenheimer zastosował zasadę atropoizomerii do oznaczenia konfiguracji niektórych 
oksymów szeregu naftalenowego. Z dwóch oksymów kwasu l-aceto-2-hydroksynaftoesowego-3 
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udało się mu rozdzielić na izomery optyczne (chociaż szybko racemizujące się) tylko [3-oksymy. 
Z tego wynika, że zawada przestrzenna w przypadku (3-oksymu jest większa (niż a-oksymu) i dla¬ 
tego należy mu przypisać budowę syn: 

OH 



H 3 V\h 



a-oksym 

Jednakże, pomimo że sam a-oksym nie daje się rozdzielić na izomery optyczne, jego eter N-me- 
tylowy o konfiguracji odpowiadającej a-oksymowi może być rozszczepiony, ponieważ obrót grupy 
znajdującej się w położeniu 1 jest sterycznie niemożliwy: 

O 

HsC N 

\ 

r CH 3 
OH 


'/ 




Ws 


COOH 


Inden 


Inden jest to ciekły węglowodór (£ wrz = 182°C) występujący w smole węgla kamiennego. 
Związek ten, podobnie jak naftalen, ma dwa skondensowane pierścienie z tą jednak różnicą, że 
drugi pierścień nie jest pierścieniem benzenowym, lecz pięcioczłonowym pierścieniem cyklo- 
pentadienu: 

~CH 


W H 

Atomy wodoru w grupie CH 2 , podobnie jak w cyklopentadienie i fiuorenie (str. 66 i 423), 
dają się podstawić metalami alkalicznymi. Inden, tak jak i cyklopentadien, wchodzi w reakcje 
kondensacji z aldehydami i ketonami. Inden i liczne jego pochodne można otrzymać przez syntezę. 

Podczas uwodorniania wodorem w obecności niklu (w temp. 200°C) lub platyny (w tempera¬ 
turze pokojowej) inden przyłącza dwa atomy wodoru, wskutek czego tworzy się wodoroinden , czyli 
tzw. indom (* wr2 = 177°C; n£ ='1,5381; df = 0,9645): 

*f H 2 _ 




W wyższych temperaturach uwodornia się również pierścień benzenowy, i powstaje hydrindan 
(str. 107). , 
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Grupa antracenu 

Antracen C 14 H 10 . Związek ten w ilości 0,25—0,45% występuje w smole węgla 
kamiennego*, a mianowicie w oleju antracenowym, wrzącym powyżej 270°C 
(str. 221). 

Wydzielony z mieszaniny stałych węglowodorów tzw. antracen surowy (30—. 
50%) oczyszcza się przez krystalizację z pirydyny lub solwent-nafty i de¬ 
stylację z parą wodną. Czysty antracen krystalizuje w postaci bezbarwnych blaszek 
o błękitnej fluorescencji w roztworach; temperatura topnienia wynosi 217°C, 
a wrzenia 354°C. Antracen rozpuszcza się łatwo w gorącym benzenie, trudno — 
w alkoholu i eterze, nie rozpuszcza się w wodzie. Podobnie jak naftalen, antracen 
reaguje z kwasem pikrynowym tworząc pikrynian (z jedną cząsteczką kwasu) 
o t, = 138°C. 

Pod bezpośrednim działaniem promieni słonecznych antracen ulega polimeryzacji w dwu- 
antracen, który w ciemności przekształca się ponownie w antracen; jest to więc odwracalna reakcja 
fotochemiczna: 

' na, świetle 

2C 14 H 10 - —— C 28 H 20 

w ciemności. 

Budowa antracenu była powodem wielu sporów wśród badaczy. Swego czasu 
antracenowi przypisywano budowę, która w rzeczywistości jest budową fenan- 
trenu (str. 482). 

Dla antracenu proponowano następujące wzory: 



wzór Graebe'go i Liebermanna wzór Ginsburga 

Słuszność wzoru Graebe'go i Liebermanna** miała potwierdzić synteza antracenu 
z benzenu i czterobromoetanu, przeprowadzona w obecności bromku glinu (synteza 
Anschiitza): 



Jednakże synteza ta nie może być dowodem budowy, ponieważ reakcje kondensacji 
pod działaniem chlorowcowych soli glinu często przebiegają z rozerwaniem 
wiązań pomiędzy atomami węgla. Wzór teń należy odrzucić nie tylko ze 
względów czysto chemicznych lecz i dlatego, że wiązanie między atomami węgla 
znajdującymi się, jak w tym przypadku, w odległości 2,85 A jest niemożliwe. 

* Nazwa antracen pochodzi od greckiego słowa antraks — węgiel. 

** Carl Lribęrmann (1842—1914) -— organik niemiecki. W 1869 r. wraz z K. Grąebę'em 
ustalił budowę alizaryny i przeprowadził jej syntezę. . . ‘ 
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Wzór Ginsburga odpowiada takim danym fizykochemicznym, jak np, 
wynikom badań widma absorpcji i refrakcji właściwej. Niektórzy nazywają ten 
wzór „ehinoidowym c V dlatego że wraz z pierścieniem benzenowym występuje 
w nim układ czterech sprzężonych wiązań podwójnych, które są rozłożone tak 
jak w o-chinonie: 


Atomy węgla w położeniu 9 i 10 są więc końcami łańcucha sprężenia wiązań 
podwójnych, wskutek czego antracen, jako typowy dien, może przyłączać do 
atomów 9 i 10 bezwodnik maleinowy, ester acetylenodwukarboksylowy, a nawet 
p-benzochinon. Antracen łatwo reaguje z sodem (w postaci zawiesiny w eterze), 
przy czym tworzy się ciemnoniebieska dwusodowa pochodna dwuwodoroantracenu, 
mianowicie 9,10-dwusododwuwodoroantracen: 


i- 2,Na 


Te produkty przyłączenia pod działaniem wody, alkoholi i in. dają odpowiednie 
pochodne dwuwodoroantracenu, pod wpływem zaś kwasu węglowego tworzą 
się kwasy dwuwodoroantracenodwukarboksylowe. 

Z chinoidowym wzorem antracenu jest zgodny również fakt, że podczas syntezy 
-.antracenu i jego pochodnych bardzo często otrzymuje się najpierw dwuwodoro- 
antracen, który następnie przekształca się za pomocą odpowiednich reakcji 
W antracen. Na przykład działaniem sodu na bromek o-bromobenzylu otrzymuje 
się dwuwodoroantracen: 


V^aJ- 





4- 4NaBr 


Szczególnie dobrym dowodem budowy antracenu jest jego synteza poprzez 
feWas o-benzoilobenzoesowy i antrachinon (Ber i van Dorp —1874). Przez 
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i • . . - 

kondensację bezwodnika ftalowego z benzenem otrzymuje się kwas o-benzoilo- 
benzoesowy (str. 374), z którego po zamknięciu pierścienia powstaje antrachinon: 



Przez redukcję antrachinonu otrzymuje się antracen: 

/.* 



Podobnie jak w przypadku naftalenu, budowę antracenu wyraża się uproszczo¬ 
nym schematem: 3 9 1 



Na podstawie tego schematu można przewidzieć, że jednopodstawione po¬ 
chodne antracenu mogą istnieć w trzech odmianach izomerycznych, a miano¬ 
wicie: położenie a (podstawienie w położeniach 1,4,5 i 8), położenie (3 (podstawie¬ 
nie w położeniach 2,3,6 i 7) i położenie y lub (Jt, zwane również położeniem mezo 
i oznaczane literami mz (podstawienie w położenia 9 i 10). W przypadku kilku 
podstawników położenie ich oznacza się cyframi. 

Położenie podstawników w układzie antracenu często można również określić 
(poza syntezą) w następujący sposób. 

Przez utlenianie antracenu i jego pochodnych otrzymuje się łatwo antrachinon 
i jego pochodne. Przez stapianie ze żrącymi alkaliami antrachinon i jego podsta¬ 
wione pochodne mogą ulec rozkładowi według schematu: 
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W reakcji tej otrzymuje się dwie cząsteczki pochodnych kwasu benzoesowego, 
przy czym na podstawie ich budowy można określić budowę pochodnych antra¬ 
cenu. 

Ze strony formalnej antracen można rozpatrywać jako liniową kombinację 
trzech sześcioczłonowych pierścieni, jak gdyby trzech pierścieni benzenowych, 
Antracen, mając budowę płaską, jest układem aromatycznym, który jednak 
(jeszcze bardziej niż naftalen) różni się od benzenu. Jak wiadomo, w, benzenie 
wszystkie atomy wodoru w grupach CH wykazują jednakową łatwość wymiany, 
. w naftalenie różna jest reaktywność atomów wodoru w grupach CH w położeniu a 
i w położeniu /?, w antracenie natomiast różnice w reaktywności poszczególnych 
atomów są jeszcze większe. Najwrażliwszymi miejscami w układzie antracenu 
są atomy węgla środkowego pierścienia — atomy mezo. Zarówno bowiem reakcje 
przyłączenia, jak i podstawienia zachodzą najłatwiej w środkowym, pierścieniu 
antracenu, tj. w położeniu mezo. 

Przez ostrożną redukcję antracenu łatwo otrzymuje się dwuzoodoroantracen 
(kryształy, t t — 108,5°C, t mz = 313°C): 



Przez całkowitą redukcję antracenu otrzymuje się łatwo perhydroantracen 
CmH 24 (t t = 89°C, t mz = 27Ó°C). 

Chlorowce również najpierw przyłączają się do atomów węgla w położeniu 
mezo (z utworzeniem 9,10-dwuchloro- lub 9,10-dwubromodwuwodoroantra- 
cenu) i dopiero po odszczepieniu kwasu chlor owco wodorowego otrzymuje się 
9-chloro- lub 9-bromoantracen. 

Stężony kwas siarkowy sulfonuje antracen w pierwszym i trzecim pierścieniu 
(a nie w położeniach mezo), przy czym łatwo otrzymuje się mieszaninę kwasów 
dwusulfonowych, zawierających grupy sulfonowe w położeniach «: ' 




,vw 


kwas antracenodwusulfonowy-1,5 kwas antracenodwusulfonowy-1,8 

W niskiej temperaturze tworzy się głównie kwas dwusulfonowy-1,8, a w wyso¬ 
kiej — głównie dwusulfonowy-1,5. , ■ 

.W wyniku sulfonowania rozcieńczonym kwasem siarkowym (ogrzewając) 
otrzymuje się kwas p-antracenosulfonowy i dwa kwasy dwusulfonowe, w których 
grupy sulfonowe znajdują się w położeniach (3: 
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A^A/ S03H 


h ° 3 s yvyv S03H 


Przez stapianie kwasów sulfonowych z alkaliami można otrzymać hydroksy- 
związki — antrole o charakterze fenoli. 

Kwas azotowy utlenia antracen do antrachinonu. W łagodniejszych warun¬ 
kach (w lodowatym kwasie octowym) otrzymuje się 9 -nitroantracen: 



który można również uzyskać kolejnym działaniem niższych tlenków azotu 
(tworzą się produkty przyłączenia) i następnie alkaliów żrących: 



H N0 2 


Przez redukcję 9-nitroantracenu otrzymuje się 9 -aminoantracen^ tj. mezoantra- 
minę ( t r = 145—150°C). Niezbyt wysoka temperatura topnienia i niektóre prze¬ 
kształcenia pozwalają przypuszczać* że jest ona tautomeryczną odmianą ahtro- 
noniminy : 


mezoantramina antrononimma 

Pod działaniem kwasu azotawego 9-antramina częściowo przekształca się 
w antrachinon, a częściowo w inne bardziej złożone produkty, natomiast nie daje 
związków dwuazoniowych. 

1-Antraminę i 2-antraminę (1- i 2-aminoantraceny) otrzymuje się przez ogrze¬ 
wanie odpowiednich antrolów z amoniakiem pod zwiększonym ciśnieniem lub 
przez redukcję aminoantrachinonów. Są to żółte krystaliczne substancje o cha¬ 
rakterze bardzo słabych zasad; sole ich wykazują zdolność do dwuazowania. 

Antrachinon. Najważniejszą pochodną antracenu jest antrachinon Ql 4H 8 Q 2 * 
który można łatwo otrzymać przez utlenienie antracenu. Dawniej antrachinon 
otrzymywano utleniając antracen mieszaniną chromową (mieszanina dwuchro¬ 
mianu z kwasem siarkowym) i następnie oddzielając od domieszek przez roz- 
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puszczenie w stężonym kwasie siarkowym, z którego antrachinon wytrąca się 
po rozcieńczeniu wodą. Obecnie znaczne ilości antrachinonu otrzymuje się 
syntetycznie — z bezwodnika ftalowego i benzenu. 

Antrachinon krystalizuje w postaci jasnożółtych łatwo sublimujących kryszta¬ 
łów (* t 286°C, r wrz = 382°C). Jest to bardzo trwały związek, bardzo trudny 

do utleniania, sulfonowania, nitrowania itp. 

Budowa antrachinonu jest następująca: 



Położenie grup karbonylowych w antrachinonie można potwierdzić w nastę¬ 
pujący sposób. W wyniku reakcji bezwodnika kwasu bromoftalowego z benzenem, 
zachodzącej w obecności chlorku glinu, tworzy się bromoantrachinon: 



Przez wymianę bromu na grupę wodorotlenową (ogrzewanie z potażem żrącym 
w temp. 160°C) otrzymuje się hydroksyantrachinon, który po utlenieniu prze¬ 
chodzi w kwas ftalowy: 



O 


A zatem grupy karbonylowe antrachinonu znajdują się w obu pierścieniach 
benzenowych w położeniach orto. Ponieważ przez redukcję antrachinonu można 
otrzymać antracen, oczywiste jest, że w antracenie oba atomy węgla w położeniu 
mezo są związane z atomami węgla zewnętrznych pierścieni benzenowych w po¬ 
łożeniu orto, tzn. że formalnie antrachinon przedstawia sobą p-chinon. Jednakże 
wskutek swojej osobliwej budowy (oba zewnętrzne pierścienie są prawdziwymi 
pierścieniami benzenowymi) antrachinon nie wykazuje własności charakterystycz¬ 
nych p-chinonom, mianowicie nie jest on lotny, jest bezwonny, nie jest utlenia¬ 
czem. Natomiast właściwości charakterystyczne dla ketonów przejawiają się 
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w nim wyraźniej niż w chinonach. Na przykład z hydroksyloaminą antrachinon 
daje oksym : NOH 


f 1 

TT 






O 


Oksym ten można otrzymać również przez izomeryzację 9-nitroantracenu 5 która zachodzi pod 
wpływem alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu (reakqa Meisenheimera): 



Przez stapianie z wodorotlenkiem potasu 
cząsteczki kwasu benzoesowego: 


mii u. uyiuuuii i 



Antrachinon można bromować, nitrować i sulfonować. W reakcji sulfonowania 
ważną rolę jako katalizatory mogą odgrywać sole rtęci (M. A. Ilinski*). W wy¬ 
niku sulfonowania bez użycia rtęci tworzy się prawie wyłącznie kwas p-sulfonowy, 
natomiast przy dodaniu niewielkiej ilości rtęci otrzymuje się głównie kwas oc-sulfo- 
nowy. Rtęć wywiera podobny wpływ również w przypadku innych procesów 
podstawiania w antrachinonie. Możliwe, że początkowo zachodzi postawienie 
antrachinonu w położeniu a siarczanem rtęci i dopiero potem grupa Hg + [HS0 4 ] 
zostaje wyparta przez kwas siarkowy z jednoczesną regeneracją katalizatora -— 
siarczanu rtęci. 

Nitrozwiązki antrachinonu bardzo łatwo wymieniają grupę nitrową na grupę sulfonową podczas 
ogrzewania ich z obojętnymi solami kwasu siarkawego. 

W kwasach sulfonowych antrachinonu grupy sulfonowe odznaczają się sto¬ 
sunkowo dużą ruchliwością, można je łatwo wymienić na grupy wodorotlenowe, 
a przez ogrzewanie z amoniakiem — na grupy aminowe (tworzą się aminoantra- 
chinony). 

* Michał A. Ilinski (1856—1941). Jeden z wybitniejszych specjalistów w dziedzinie syntezy 
barwników antrachinonowych. Członek honorowy Akademii Nauk ZSRR. 
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Antrahydrochinon. Przez redukcję antrachinonu pyłem cynkowym i wodoro¬ 
tlenkiem sodowym otrzymuje się dwusodowy alkoholan antrahydrochinonu 
(hydroksyantranolu): 


OH 



Wolny antrahydrochinon ma postać brunatnych kryształów ( t t = 180°C). 
Wodne roztwory tego związku wykazują silną zieloną fluor escencję, po zalkalizo- 
waniu zaś przyjmują barwę ciemnoczerwoną, a na powietrzu odbarwiają się, 
ponieważ tworzy się ponownie antrachinon. Reakcja ta służy do jakościowego 
oznaczania antrachinonu. 


Podczas utleniania antrahydrochinonu tlenem powietrza tworzy się równoważna ilość nadtlenku 
wodoru: 



Powstawanie nadtlenku wodoru i innych związków nadtlenków spotyka się często w procesach 
utleniania związków organicznych tlenem powietrza („aktywowanie" tlenu). Reakcję tę można 
wykorzystać w celu otrzymywania prawie bezwodnego stężonego nadtlenku wodoru. 


Związkiem tautomerycznym antrahydrochinonu jest oksantron : 



O 






Śh 

oksantron 


W zimnym roztworze alkoholowym w obecności HC1 zachodzi wzajemne 
przekształcenie obu substancji, przy czym stan równowagi pomiędzy obydwoma 
postaciami ustala się wtedy, gdy roztwór zawiera 97% antrahydrochinonu i 3% 
oksantronu. Oksantron jest substancją bezbarwną, nie fluoryzującą w roztwo¬ 
rach (r t = 167°C). 
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Podczas redukcji antrachinonu cyną i kwasem solnym otrzymuje się antron , 
który jest związkiem tautomerycznym z antranolem, czyli 9-hydroksyantracenem: 

O OH 





antron 


antranol 


Antron krystalizuje w postaci bezbarwnych igieł (r t == 163°C), antranol — 
w postaci brunatnożółtych płatków, które przy powolnym ogrzewaniu topią się 
w temp. 150°C. Antranol tworzy się podczas gotowania antronu w roztworach 
alkalicznych oraz, w ilościach niniejszych, w roztworze kwasu octowego. W roztwo¬ 
rach kwaśnych antranol może przekształcić się w antron. 

Podczas energicznej redukcji antrachinonu i produktów częściowego uwodor¬ 
nienia jego grup karbonylowych (np. podczas ich destylacji z pyłem cynkowym) 
otrzymuje się antracen. c 


TAUTOMERIA POCHODNYCH ANTRACENU 


Zjawisko benzenowo-chinoidowej tautomerii (str. 355) węglowodorów naj¬ 
wyraźniej przejawia się w przypadku mezohomologów antracenu: 



CH, 


CHo 








Tautomeria mezohomologów antracenu różni się od omówionych już przy¬ 
padku tautomerii benzenowo-chinoidowej jedną szczególną właściwością, a mia¬ 
nowicie: atom wodoru migruje przez pierścień. Tę postać tautomerii nazywa 
się niekiedy tautomerią intraradialną (por. str. 37). Szczególnie wyraźne przykłady 
tego typu tautomerii spotyka się w przypadku niektórych mezoalkiloantracenów. 
Na przykład w przypadku 9-metylo-l,5-dwuchloroantracenu udało się otrzymać 
obydwie odmiany, które łatwo przekształcają się jedną w drugą: 
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POCHODNE AMINOWE I HYDROKSYLOWE ANTRACHINONU 

Aminowe i hydroksylowe pochodne antrachinonu mają duże znaczenie w techno¬ 
logii tzw. barwników alizarynowych. Niektóre hydroksypochodne (zawierające 
grupy wodorotlenowe w położeniu meta) stosuje się w lecznictwie jako środki 
przeczyszczające. 

Hydroksypochodne antrachinonu otrzymuje się łatwo z jego kwasów sulfono¬ 
wych. Ponadto pochodne te, zwłaszcza zaś wielowodorotlenowe, można otrzymać 
w wyniku reakcji bezwodnika ftalowego (lub jego podstawionych pochodnych) 
z wielowodorodenowymi fenolami, np.: 


alizaryna 

(1*2-dwuhy dro ksyantrachinon) 

Alizaryna. Związek ten był swego czasu najważniejszym barwnikiem po indygo. 
Do 1869 r. stosowano barwnik naturalny z korzenia rośliny, zwanej marzanną 
(Rubia tinctoria), którą uprawiano w dużych ilościach w południowej Europie. 

W soku korzenia marzanny występuje kilka glikozydów* z których ważniejszy jest kwas rube- 
rytrynowy : 


CHo- 


Glikozyd ten pod wpływem enzymów lub kwasu siarkowego ulega hydrolizie* dając alizarynę 
i dwie cząsteczki cukrów (d-glikozę i d-ksylozę). 

Z innych glikozydów tworzy się l*2*4-trójhydro ksyantrachinon — purpuryna. 

Graebe i Liebermann w 1865 r. stwierdzili, że alizaryna jest pochodną 
antracenu. Oparli się oni na tym, że alizaryna podczas destylacji z pyłem cynkowym 
daje antracen, a następnie przeprowadzili syntezę alizaryny (oraz izomerycznej 
z nią histazaryny) z bezwodnika ftalowego i pirokatechińy. W ten sposób stwier¬ 
dzono, że obydwie grupy wodorotlenowe znajdują się w jednym pierścieniu 
benzenowym w położeniu orto. Pozostawał więc tylko wybór pomiędzy dwoma 
następującymi wzorami: 
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O OH 

0 


UyU^oH 

O 

0 

Ostateczną decyzję za przyjęciem pierwszego 

wzoru dla alizaryny a drugiego 


dla histazaryny, powzięto na podstawie faktu, że pierwsza budowa dopuszcza 
powstawanie dwóch związków jednonitrowych, w których grupa nitrowa znajduje 
się w tym samym pierścieniu, co grupy wodorotlenowe, a druga—• tylko jednego 
takiego nitrozwiązku. 

Graebe i Liebermann, niedługo potem opracowali metodę otrzymywania 
alizaryny z antrachinonu. 

Syntezą alizaryny była pierwszą przeprowadzoną w skali technicznej syntezą 
barwnika naturalnego i w związku z tym miała duże znaczenie ekonomiczne; 
doprowadziło to zaniechania uprawy marzanny. 

Alizaryna krystalizuje w postaci czerwonych igieł (r t = 290°C); łatwo sublimuje. 
W wodzie alizaryna prawie nie rozpuszcza się, w alkoholu — rozpuszcza się 
słabo, jako fenol łatwo rozpuszcza się natomiast w zasadach, dając intensywnie 
zabarwione roztwory na kolor czerwonofioletowy. 

W skali technicznej alizarynę otrzymuje się metodą zaproponowaną jeszcze 
przez Caro*iPerkina**, tzn. przez stapianie kwasu [3-antracłunonosulfonowego 
z wodorotlenkami potasowców. W reakcji tej, oprócz wymiany grupy sulfonowej 
na wodorotlenową, zachodzi utlenienie drugiego atomu węgla w tym samym 
pierścieniu benzenowym i utworzenie dwusodowej pochodnej alizaryny: 



* Henryk Caro (1834—1910) — niemiecki chemik-organikj następnie przedsiębiorca i orga¬ 
nizator niemieckiego przemysłu chemicznego. 

** Wiliam Per kin senior (1839—1907)—angielski chemik i przedsiębiorca. 
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W wyniku nitrowania alizaryny otrzymuje się głównie 1 ,2-dwuhydroksy-3-nitroantrachinon: 

O OH 


O 

który przez długi czas stosowano (na zaprawie glinowej) jako barwnik—■ oranż alizarynowy. 
Przez ogrzewanie oranżu alizarynowego z kwasem siarkowym i gliceryną otrzymuje się błękit 
alizarynowy BS 3 zaliczany clo pochodnych chinoliny (patrz: synteza Skraupa — str. 614). 

Otrzymano syntetycznie również i inne dwuhydroksy- i polihydroksyantrachinony, przy czym 
wiele z nich stosuje się jako bardzo cenne barwniki. .Na przykład działaniem bezwodnika ftalowego 
na hydrochinon otrzymuje się 1,4-dwuhydroksyantrachinon— chinizarynę: 




O OH 



W skali technicznej związek ten otrzymuje się przez utlenienie antrachinonu kwasem siarkowym., 
które prowadzi się w obecności kwasu borowego w podwyższonej temperaturze. Utlenianie tą 
metodą znane jest ogólnie pod nazwą reakcji Bohna-Schmidta. Kwas borowy daje, z tworzącymi 
się podczas utleniania, hydroksyantrachinonami estry i w ten sposób zabezpiecza je przed dalszym 
utlenianiem. Reakcja Bohna-Schmidta jest dość szeroko stosowana do wprowadzania grup wodoro¬ 
tlenowych do licznych pochodnych antrachinonu. 

Przez kondensację kwasu benzoesowego i galusowego, zachodzącą pod wpływem kwasu siarko¬ 
wego, otrzymuje się 1,2,3-trójhydroksyantrachinon, czyli tzw. antragalol: 



Purpuryna (1,2,4-trój hydro ksyantrachinon). Związek ten otrzymuje się przez utlenienie aliza¬ 
ryny za pomocą dwutlenku manganu i kwasu siarkowego. 

Flawopurpuryna (1,2,6-trójhydroksyantrachinon) i antrapurpuryna (izopurpuryna lub 1,2,7- 
-trójhydroksyantrachinon) tworzą się przez stapianie odpowiednich kwasów sulfonowych 1 - antra¬ 
chinonu z wodorotlenkiem sodu w obecności soli Bertholeta (KC10 3 ). Flawopurpuryna daje 
na zaprawie glinowej czerwone wybarwienie z pomarańczowym odcieniem, antrapurpuryna zaś — 
szkarłatne. 

Przez stapianie $-ąminoantrachinonu z wodorotlenkiem potasu i następne utlenienie produktu 
stapianie otrzymuje się indantren — niebieski barwnik kadziowy o nadzwyczajnej trwałości. 
Indantren ma w swej cząsteczce pierścień heterocykliczny (dwuhydroazynowy): 
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o 



W wyższych temperaturach w obecności wody i powietrza otrzymuje się żółty barwnik fiawan- 
tren:. 

O 



Synteza flawantrenu w skali technicznej polega na działaniu pięciochlorku antymonu na £}-amino« 
antrachinon we wrzącym roztworze nitrobenzenowym. Jako barwniki kadziowe stosuje się również 
chlorowcowe i inne pochodne indantrenu. 


NATURALNE POCHODNE ANTRACHINONU 

Pochodne antrachinonu są szeroko rozpowszechnione w przyrodzie. Na przy¬ 
kład w licznych ziołach leczniczych głównym składnikiem działającym prze- 
czyszczająco są pochodne 1,8-dwuhydroksyantrachinonu. Do najważniejszych 
spośród nich należy zaliczyć: aloemodynę> frangulaemodynę i kwas chryzófanowy 
z rzewienia (rabarbaru): 


OH O OH OH O OH OH O OH 



0 

O 

0 

aloemodyna 

frangulaemodyna 

kwas chryzofanowy 


Z drzewa Andira ar ar oba (rodzina strączkowych) wyodręlfniasię chryzarobinę, 
którą stosuje się w lecznictwie jako środek do leczenia chorób skóry. 
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Chryzarobinę (metylodwuhydroksyantranol): 

OH OH OH 



CHa 


otrzymuje się przez częściową redukcję kwasu chryzofanowego, który z kolei 
jest produktem utleniania chryzarobiny tlenem powietrza. 

W wielu grzybach z gatunku Boletus> w tej liczbie w nadzwyczaj trującym grzybie szatańskim 
Boletuś satanasy przypominającym z wyglądu prawdziwka występuje kwas purpuryno-a-karboksy¬ 
lowy, czyli tzw. boletol : 


OH O COOH 



W organizmie samiczek czerwców Coccus ilicis , pasożytujących na niektórych gatunkach dębu 
w Europie Południowej, występuje kwas kermesowy : 


ch 3 o oh 



COCH 3 


OH 


kwas kermesowy jest głównym składnikiem kermesu (czyli koszenili dębowej), stosowanym jako 
barwnik jeszcze w starożytności. Po odkryciu Ameryki kermes został wyparty w Europie przez 
meksykańską koszenilę —• wysuszone samiczki; owadów Coccus cacti , żyjące na kaktusach. 
Koszenila zawiera kwas karminowy : 


CH 3 O OH 



CO—(CHOHH—CH 3 


OH 


HO' 

HOOC O OH 

którego sól glinowa dotąd znajduje zastosowanie w malarstwie pod nazwą karminu. 


BARWIENIE ALIZARYNOWE I BARWNIKI ZAPRAWOWE 

Alizaryna, podobnie jak i inne wielohydroksy- i aminohydroksyzwiązki antra- 
chinonu, nie jest barwnikiem bezpośrednim. Związki tego typu tworzą z tlenkami 
ciężkich metali laki — barwne związki mocno utrwalające się na włóknie. Barwniki 
takie nazywają się barwnikami zaprawowymi, 
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Alizaryna z tlenkiem glinu i z tlenkiem cyny daje laki pąsowoczerwone, z tlen¬ 
kiem chromu — fioletowobrunatne, z tlenkiem żelaza — fioletowoczarne. Barwniki 
alizarynowe są jednymi z ważniejszych barwników zaprawowych. W większości 
są one odporne na działanie światła, na pranie itp. 

Barwienie barwnikami alizarynowymi przeprowadza się zwykle w następujący sposób. Najpierw 
tkaninę nasyca się tzw. olejem alizarynowym*, a następnie po wysuszeniu nasyca się roztworem 
soli (np. octanem glinu). Następnie, na przygotowaną w ten sposób tkaninę, działa się alkalicznym 
roztworem alizaryny lub innego barwnika alizarynowego, po czym przepuszcza się przez kąpiel 
parę i płucze się wybarwioną tkaninę wodą z mydłem. 

Zdolność do tworzenia barwiących laków często jest związana z obecnością dwóch 
lub więcej grup wodorotlenowych, występujących w cząsteczce barwnika ali¬ 
zarynowego w położeniu orto (K. Liebermann i St. Kostanecki). Później 
stwierdzono przypadki, w których w tworzeniu laków brały udział nie tylko 
grupy wodorotlenowe, ale również i grupy aminowe w położeniu orto, a na¬ 
stępnie te same grupy brały udział w położeniu peri (dla pochodnych nafta¬ 
lenu) i in. 

Powstawanie laków jest związane z tworzeniem się zespolonych związków me¬ 
tali ciężkich (L. Czugajew), w którym atom metalu wchodzi w strukturę pięcio- 
lub sześcioczłonowych pierścieni, np.: 


Me 



II 


O 

We wzorze tym Me oznacza jeden równoważnik metalu: Sn, Cu, Al, Fe itp. 


Grupa fenantrenu 


fenantren C 14 H 10 . Związek ten występuje w smole węgla kamiennego wraz 
z antracenem. Fenantren jest związkiem izomerycznym z antracenem. Fenantren 
krystalizuje w postaci błyszczących blaszek (r t = 101°C, r wrz = 340,2°C), 
łatwo rozpuszcza się w eterze i benzenie, trudniej — w alkoholu; roztwory wy¬ 
kazują błękitną fluorescencję. 


* Olej rącznikowy, traktowany kwasem siarkowym, zawierający ester siarczanowy kwasu 


hydroksyoleinowego: 


/OSOoOH 


COOH 

który powstaje z nienasyconego kwasu rycynolowego. 


Podstawy chemii organicznej 31 
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Fenantren można wyodrębnić ze smoły węgła kamiennego w ilościach prze¬ 
wyższających antracen. Związek ten jednak dotąd nie znalazł szerokiego zasto¬ 
sowania. 

Budowę fenantrenu można przedstawić wzorem: 



przy czym drugi wzór jest obecnie częściej stosowany. Dowodem słuszności tego 
wzoru jest przede wszystkim utlenianie fenantrenu do kwasu dwufenowego: 



COOH 


Ponadto wzór ten został potwierdzony przez szereg reakcji syntezy. Na 
przykład fenantren tworzy się podczas przepuszczania o-dwutolilu, dwubenzylu 
i stylbenu przez rozżarzone rury:. 



o-dwutolil 



dwubenzyl stylben 

Synteza fenantrenu z dwubenzylu nad katalizatorem platynowym w temp. 300°C jest ciekawa 
również z punktu widzenia preparatyki, 

Fenantren, podobnie jak antracen, wykazuje słabszy charakter aromatyczny 
niż naftalen, a tym bardziej niż benzen. Cząsteczkę fenantrenu można by uważać 
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za połączenie trzech pierścieni, z których każdy składa się z trzech sprzężonych: 
wiązań podwójnych, jednakże w rzeczywistości gęstość elektronowa nie rozkłada 
tak równomiernie. Układ aromatyczny środkowego pierścienia fenantrenu jest tak 
naruszony, że wiązanie między atomami węgla 9 i 10 przybiera w pewnym stopniu 
charakter zwykłego wiązania podwójnego, tutaj więc przede wszystkim kieruje 
się „atak“ reagentów: utleniaczy bromu, kwasu azotowego. W cząsteczce fenan¬ 
trenu zarówno reakcje podstawienia, jak i przyłączenia najłatwiej zachodzą przy 
atomach węgla w położeniu 9 i 10. 

Fenantren można również rozpatrywać jako pochodną naftalenu^ mającą łańcuch boczny z ukła¬ 
dem dwóch sprzężonych wiązań podwójnych. Na przykład metaliczny lit przyłącza się do fenantrenu: 
w 



Jedną z najważniejszych syntez pochodnych fenantrenu jest synteza Pschorra y 
dzięki której można otrzymać szereg związków, będących produktami prze¬ 
kształcenia niektórych naturalnych alkaloidów (głównie grupy morfiny). 

Z prostszych przypadków Pschorr przeprowadził kondensację (wg reakcji. 
Perkina — str. 405) o-nitrobenzaldehydu z kwasem fenylooctowym, w której; 
wyniku otrzymał kwas a-fenylo-o-nitrocynamonowy: 



COOH 


COOH 

Przez redukcję pochodnej nitrowej otrzymuje się pochodną aminową, która po 
zdwuazowaniu wydziela w obecności sproszkowanej miedzi N 2 i przechodzi 
w kwas fenantrenokarboksylowy-9: 


C1N 2 






r 

T 1 

f 

V 

U 


+ HCI + N 2 


ws 

c 


CH 


COOH 


COOH 

Podczas ogrzewania kwas ten odszczepia C0 2 i tworzy się fenantren. 
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Stosując podstawione pochodne o-nitrobenzaldehydu i kwasu fenylooctowego 
można otrzymać wiele pochodnych fenantrenu. 


Z eteru metylowego o-nitrowaniliny i kwasu fenylooctowego otrzymano eter dwumetylowy 
dwuwodorotlenowego fenolu szeregu fenantrenu., który okazał się produktem przekształcenia 
morfiny — morfolem : 



eter dwumetylowy 
morfolu 


Fenantrenochinon. Najważniejszą pochodną fenantrenu jest fenantreno- 
chinon: 


O 

który krystalizuje w postaci pomarańczowych igieł (t t = 208°C). Fenantreno- 
chinon jest bezwonny i nielotny z parą wodną. Otrzymuje się go przez utlenienie 
fenantrenu kwasem chromowym w środowisku lodowatego kwasu octowego. 
Fenantrenochinon i jego pochodne można również otrzymać przez stapianie 
dwubenzoilu (str. 433) i jego pochodnych z chlorkiem glinu: 




Fenantrenochinon wykazuje własności dwuketonu., mianowicie z hydroksylo¬ 
aminą tworzy jednooksym i dwuoksym. W przypadku jednooksymu występuje 
zjawisko tautomerii: <?\ 
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Fenantrenochinon często stosuje się jako odczynnik na o-dwuaminy (str. 360)., z którymi daje 
on związki heterocykliczne^ należące do szeregu chinoksaliny (str. 630) 3 np.: 



Obecnie znanych jest wiele pochodnych fenantrenu i fenantrenochinonu oraz 
szereg produktów przyłączenia wodoru do fenantrenu. 

CyMopentenofenantren. Chemia fenantrenu, którego bardziej złożonymi 
pochodnymi są sterydy (str. 164), przyciąga-obecnie dużą uwagę organików i jest 
dokładnie opracowywana. 

Synteza l>2-cyMopentenofenantrenu (którego szkielet węglowy leży u podstaw 
budowy cząsteczek wszystkich sterydów) została przeprowadzona w następujący 
sposób. Z chlorku 2-(oc-naftylo)-etylu i cyklopentanonu poprzez reakcję Grignarda 
otrzymano karbinol (I), który odwodniono działaniem siarczanu potasu i uzyskano 
a-naftyloetylo-A 1 -cyklopenten (II). W wyniku jego wewnątrzcząsteczkowego al¬ 
kilowania z utworzeniem nowego pierścienia otrzymuje się 1,2-cyklopentano- 
-1,2,3,4-czterowodorofenantren (III), z którego po odwodornieniu powstaje 
1,2-cyklopentenofenantren (IV): 


OH 



!V 
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WĘGLOWODORY AROMATYCZNE O WIELU SKONDENSOWANYCH 

PIERŚCIENIACH 

Układy złożone o skondensowanych pierścieniach benzenowych przedsta-, 
wiają dużą różnorodność. W książce omówimy tylko niektóre z nich i to dość 
pobieżnie. 


Węglowodory wielopierścieniowe o budowie liniowej 

Gdy pierścienie benzenowe są skondensowane w ten sposób, że środki poszcze¬ 
gólnych pierścieni leżą na jednej linii prostej, wówczas mówi się o układzie linio¬ 
wym (linearnym uszeregowaniu pierścieni). 

Najprostszy z tego typu związków jest, omówiony już (str. 467), antracen, 
który można również nazwać 2,3-benzonaftalenem. Następnym członem szeregu 
tego typu układów jest 2,3-benzoantracen, zwany zwykle naftacenem, a niekiedy 
również tetracenem: 


B 


10 

l 

A 

rS 

A 


K) 



sj 3 

5 

u 

12 

4 


Tetracen można otrzymać przez kondensację 1,4-naftohydrochinonu z bez¬ 
wodnikiem ftalowym, zachodzącą w obecności chlorku glinu, i przez następną 
redukcję (destylacja z pyłem cynkowym) otrzymanego 9,11-dwuhydroksynafta- 
ceno-10,12-chinonu. Naftacen ma barwę czerwonożółtą, topi się w temp. 343°C 
i jest znacznie bardziej reaktywny niż antracen. 

Produkty częściowego uwodornienia tetracenu są podstawowymi układami budowy ważnych 
antybiotyków 3 a mianowicie: tetramycyny, biomycyny, tetracykliny i in. (patrz rozdział o anty¬ 
biotykach). 

Przez kondensację chlorku benzoilu z m-ksylilofenyloketonem otrzymuje się 
dwuketon, który po wewnątrzcząsteczkowej kondensacji odwodornia się z utwo¬ 
rzeniem pierścieni benzenowych, dając 2,3,6,7-dwubenzoantracen, czyli pentacen 
(igły błękitnofioletowe): 



pentacen 
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Pentacen wykazuje tak dużą reaktywność, że proponowano nawet przyjęcie 
dla niego budowy dwurodnika. 

Bardzo reaktywnym związkiem jest również heksacen (ciemnozielone igły 
z połyskiem metalicznym), otrzymywany z 1,5-dwuhydroksynaftalenu według 
następującego schematu: 



9 8 7 6 5 4 

heksacen 


Rubren, czyli 5,6,11,12-czterofenylonaftacen, krystalizuje w postaci pomarań- 
czowoczerwonych kryształów (t t = 331°C). Otrzymuje się go z 9,11-dwuhydro- 
krynaftaceno-10,12-chinonu przez dwukrotną reakcję z bromkiem fenylomagne- 
zowym i następną redukcję dwuhydroksydwuwodororubrenu: 

OH O HsCs HO OsHs HsC 6 CeHs 



OH O HsCs HO CsHs HsCe CeHs 


rubren 

Barwne wykazujące żółtą fluorescencję roztwory rubrenu w benzenie pod 
wpływem światła pochłaniają tlen (jedną cząsteczkę tlenu na jedną cząsteczkę 
rubrenu), tworząc bezbarwny nadtlenek rubrenu, który dobrze krystalizuje z ben¬ 
zenem (dwie cząsteczki nadtlenku z jedną cząsteczką benzenu). Nadtlenek ogrze¬ 
wany w temperaturze nie wyższej niż 140°C wydziela ponad 80% tlenu, prze¬ 
chodząc z powrotem w rubren. W związku z tym rubren można by rozpatrywać 
jako model hemoglobiny. 
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Węglowodory wielopierścieniowe o budowie angularnej (kątowej) 

Układy wielopierścieniowe, w których nie wszystkie środki pierścieni benze¬ 
nowych leżą na jednej prostej, nazywają się, w odróżnieniu do liniowych, układami 
kątowymi (angularne uszeregowanie pierścieni). Najprostszym przedstawicielem 
wielopierścieniowych węglowodorów angularnych jest fenantren (str. 481). 
Następnymi członami tego typu układu są chryzen (1,2-benzofenantren), trój- 
fenylen (9,10-benzófenantren) oraz picen (1,2,7,8-dwubenzofenantren), które 
są stosunkowo trwałymi i dość trudno ulegającymi utlenieniu układami aroma¬ 
tycznymi: 


2 2 



chryzen trójfenylen picen 


Chryzen krystalizuje w postaci bezbarwnych płatków (t t = 255°C). Żółte 
zabarwienie preparatów chryzenu, któremu chryzen zawdzięcza swą nazwę, 
pochodzi od barwnej domieszki. Chryzen występuje w wyższych frakcjach 
smoły węgla kamiennego. 

Trójfenylen ma temp. top. 199°C, a picen 365°C. 

Węglowodorami innego typu, nie rozporządzającymi prawdopodobnie całko¬ 
wicie aromatycznym układem wiązań, są występujące w smole węgla kamiennego 
węglowodory piren (? t = 156°C) i żółty perylen (t t = 275°C). 

Przez utlenienie pirenu nie otrzymuje się analogicznego z fenantrenochinonem 
4,5- lub 9,10-chinonu, lecz 1,6-chinon: 



O 

piren pirenochinon 


Charakterystyczną właściwością perylenu jest przyłączanie w roztworze nitro¬ 
benzenu bezwodnika maleinowego, co, jak wiadomo, jest typową reakcją dla 
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dienów z wiązaniami sprzężonymi. W przypadku perylenu przyłączenie takie 
zachodzi w położeniach 6,7 lub 1,12: 



perylen 


Podczas utleniania perylenu tworzy się 3 3 10-perylenochinon: 



perylenochinon 


Bardzo ciekawym układem pod względem teoretycznym jest układ składający 
się z sześciu pierścieniowo połączonych rdzeni benzenowych: 


12 ł 



7 6 


Węglowodór ten, czyli tzw. koronen C^H^, jest substancją niezwykle trwałą. 
Pierwszej syntezy koronenu dokonał Scholl. Koronen krystalizuje w postaci 
bladożółtych igieł (f t = 437—440°C); roztwory jego odznaczają się błękitno- 
fioletową fłuorescencją. 

Spośród wielopierścieniowych węglowodorów angularnych na uwagę zasługuje 
benzantren (bezbarwne płatki o t t — 84°C). Otrzymuje się go przez redukcję 
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benzantronu (żółte igły o t t = 170°C), przy czym ten ostami najłatwiej otrzy¬ 
muje się przez spiekanie fenylonaftyloketonu z chlorkiem glinu: 



O 

fenylonaftyloketon benzantron benzantren 


Przez stapianie z alkaliami, z benzantronu otrzymuje się bardzo cenne 3 
trwałe barwniki kadziowe (str. 373), mianowicie dwubenzantron, czyli wiolantron 
(znany pod nazwą ciemnego błękitu indantrenowego): 



O o 

oraz izodwubenzantron , czyli izowiolantron (fiolet indantrenowy): 

O 



o 


Węglowodory o działaniu rakotwórczym 

Choroby raka charakteryzują się tym, że w rozwijającej się normalnie tkance 
następuje nagły, nieregularny rozrost i rozmnożenie komórek. Istnieją dane, 
że substancje pobudzające komórki do nienormalnego rozwoju należą do anormal¬ 
nych hormonów, wytwarzanych przez chory organizm. 
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W poszukiwaniu substancji rakotwórczych zwrócono uwagę na przypadki no¬ 
wotworu złośliwego skóry twarzy, występujące u ludzi, którzy z racji swego za¬ 
wodu stykali się z wysoko wrzącymi frakcjami smoły węglowej, z pakiem i pro¬ 
duktami jego przerobu (produkcja węglowych brykietów, papy dachowej itp.). 
Ze smoły węglowej wyodrębniono substancję, wykazującą działanie rakotwórcze 
(badanie przeprowadza się na myszach) po naniesieniu jej na skórę. Jest to węglo¬ 
wodór 1,2-benzopiren: 

12 i 

10 


7 6 5 



Działanie rakotwórcze wykazują również, otrzymywane syntetycznie 1,2 -ben- 
zoantracen i 1,2,5,6 -dwubenzoantracerr. 




1 ,2-benzoantrącen 
(f r = 160j5°C) 


1,2,5,6-dwubenzoantracen 
(r t = 267,5°C) 


Następnie stwierdzono silne działanie rakotwórcze produktu rozszczepienia 
kwasów żółciowych (dezoksycholowego i cholowego — str. 180 i 181) — węglo¬ 
wodoru metylocholantrenu (r t = 179,5—180°C): 



Na tej podstawie wysunięto hipotezę, że przyczyną niektórych postaci nowo¬ 
tworu złośliwego może być tworzenie się metylocholantrenu (lub pokrewnych 
mu substancji) z kwasów żółciowych i hormonów płciowych chorego organizmu. 








ZWIĄZKI AROMATYCZNE NIE MAJĄCE PIERŚCIENI 
BENZENOWYCH 


Jak wiadomo, charakter „aromatyczny" benzenu wynika przede wszystkim 
z tego, że gęstość elektronowa jest równomiernie rozłożona pomiędzy wszystkimi 
sześcioma atomami węgla (str. 233). Równocenność wszystkich atomów węgla 
i wszystkich między nimi związań w cząsteczce benzenu można umownie wyrazić 
za pomocą następującego schematu: 

CH 

HC ,->CH 
li ; I 

HC <;> CH 

CH 

Jeżeli przyjmiemy formalnie, że benzen można rozpatrywać jako cykloheksa- 
trien, to należałoby oczekiwać, że jego homologi — cyklobutadien i cyklooktate- 
traen: 

HC—CH 

HC—CH HC X X CH 

II II II II 

HC-CH HC v ^CH 

HC=CH 



powinny również wykazywać charakter związków aromatycznych. W rzeczy¬ 
wistości jednak to nie potwierdza się. Jak dotąd cyklobutadienu nie otrzymano 
i można przypuszczać, że jeśli nawet uda się go zsyntetyzować, to okaże się on 
substancją nadzwyczaj nietrwałą wskutek olbrzymiego napięcia w pierścieniu. 
Dokładnie zbadany cyklooktatetraen (str. 86) nie ma budowy płaskiej i dlatego 
nie wykazuje własności związku aromatycznego, a zachowuje się jak związek 
silnie nienasycony. Obydwa te układy nie mają sekstetu ^-elektronów, charakte¬ 
rystycznego dla benzenu. 

Interesujące z tego punktu widzenia są pochodne dwóch układów cyklicznych 
o nieparzystej liczbie atomów węgla, a mianowicie cyklopentadienu i cyklohep- 
tatrienu: 
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Obie te substancje pomimo własności cyklicznych związków nienasyconych wy¬ 
kazują zdolność do tworzenia jonów o charakterze aromatycznym . 

Cyklopentadien, oddając proton i zachowując parę elektronową cr-wiązania, 
przekształca się w anion : 


H / c \ H 
HC CH 


HC-CH 


> C \ H 

HC CH 


HC-CH 


Układ cyklopheptatrienu, przeciwnie, łatwo tworzy kation, jeżeli jeden z atomów 
wodoru grupy CH 2 został poprzednio podstawiony jakimkolwiek podstawnikiem, 
zdolnym do odszczepiania się i zabierania ze sobą odpowiedniej pary elektronowej: 


X >C H 


HC 


CH 


CH 

HC X CH 

II 11 


HC CH HC CH 

\ / \ / . 
HC=CH HC=CH 


Układ cykloheptatrienu uzyskuje przy tym ładunek dodatni. 

W obu przypadkach wskutek utworzenia jonu tworzy się sekstet n-elektronów* 
co warunkuje równocenność wszystkich atomów węgla i wszystkich między nimi 
wiązań, tzn. nadaje jonom charakter aromatyczny: 


i 



»S> 



lub l[+) 





Dzięki zdolności do tworzenia anionów cyklopentadien daje z metalami sole. 
Na przykład z potasem tworzy pochodną, która daje kation potasowy i anion 
cypentadienu: 

K + 


HC^ C X H 

K-;ph 

HCC^ 


Dzięki temu, że anion ten jest trwały, trwałe są również jego pochodne, np. 
dwuazocyklopentadien: CH 

|' V -;C—N5=N 
HO> "CH 

nie rozkłada się podczas ogrzewania w temp. do 160°C w obecności miedzi. 
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Nadzwyczajnie trwały jest również kation, odpowiadający cykloheptatrienowi — 
cykloheptatrienyL 

W 1954 r. otrzymano w czystej postaci sole zawierające kation cykloheptatrie- 
nylu, zwłaszcza bromek cykloheptatrienylu : 


H/C—CH 
CH 

i \ ' I 

HC --^CH 
CH 


Br ~ 


otrzymuje się go przez działanie bromem na węglowodór tropiliden z następnym 
odszczepieniem bromowodoru, które zachodzi podczas ogrzewania: 



Bromek tropylu krystalizuje w postaci żółtych słupów (r t = 203°C z rozkł.). 
Związek ten nie rozpuszcza się w eterze, czterochlorku węgla, chloroformie i in¬ 
nych małopolarnych rozpuszczalnikach organicznych, natomiast nadzwyczaj 
łatwo rozpuszcza się w zimnej wodzie. Jeżeli do roztworu tego związku doda się 
azotanu srebra, to powoli tworzy się osad bromku srebra, co dowodzi, że związek 
ten zawiera brom związany jonogennie, a nie kowalentnie. 

Podobne własności wykazują niektóre pochodne halogenków tropylu, a bromek 
karboksytropylowy (f t > 300°C): 


COOH 



również nie rozpuszcza się w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych, 
natomiast łatwo rozpuszcza się w wodzie; związek ma jonogennie związany brom. 
Pod względem licznych własności związki te przypominają bromki jedno wartościo¬ 
wych metali lub amin. 


W związku z omówionymi własnościami soli, zawierającymi takie kationy, nie należy wyrażać 
ich budowy wzorami, w których brom jest związany kowalentnie: 


hc/ ch=c ^ 
11 ) 
HCx cb=ch 


CHBr 


COOH 

I 

XH=CH 
HC^ \ 


HCx ch=ch 


;CHBr 
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Widma absorpcyjne bromku tropylu odznaczają się dużą prostotą, co świadczy 
o nadzwyczaj dużej symetrii jonu tropylu. Widma tej substancji mają duże po¬ 
dobieństwo do widm benzenu. Wszystkie te dane wskazują na aromatyczny 
charakter jonu cykloheptatrienylu. 

Trwałość jonu cykloheptatrienylu w znacznej mierze określa trwałość i właści¬ 
wości aromatyczne innych siedmioczłonowych związków cyklicznych, zawiera¬ 
jących trzy wiązania podwójne, a zwłaszcza troponu, tropolonu, azulenu i ich 
pochodnych. 

Wśród związków karbocyklicznych występują więc trzy szeregi substancji aro¬ 
matycznych, których podstawami są: amon pentadienu, obojętna cząsteczka ben¬ 
zenu i kation cykloheptatrienylu: 



Wszystkie te związki mają budowę płaską, takie same sekstety rc-elektronów, 
równocenne atomy węgla i jednakowe wiązania atomów węgla. 


Tropon 

Spośród pochodnych cykloheptanu charakter aromatyczny wykazuje (wy¬ 
kryty w 1951 r.) tropon, czyli cykloheptatrien-2,4,6-on-l: 



Tropon ma charakter silnej zasady; z kwasami daje trwałe krystaliczne sole. 
W solach tych tropon występuje w postaci kationu o budowie następującej: 


OH 



We wzorze tym lima przerywana oznacza, że wszystkie wiązania między atomami 
węgla są jednakowe (str. 494) i że ładunek elektryczny jest równomiernie roz¬ 
dzielony pomiędzy wszystkie atomy węgla. 

W związku z przedstawioną budową kationu tropon można rozpatrywać jako 
pochodną jonu cykloheptatrienylu (str. 495): 
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Tropon jest tlenkiem cykloheptatrienylu i dlatego budowę jego można przed¬ 
stawić w następujący sposób: 



Wskutek równomiernej gęstości elektronowej w całej cząsteczce troponu, 
związek teii w niektórych przypadkach wykazuje charakter aromatyczny. Na przy¬ 
kład pod działaniem chlorowców (np. bromu) na tropon, zachodzi przede wszyst¬ 
kim reakcja podstawiania (a nie przyłączania), przy czym głównie tworzy się 
2,7 -dwubromotropon: O / O 



Tropon wchodzi wprawdzie w niektóre reakcje charakterystyczne dla grupy 
ketonowej (np. pod działaniem hydroksyloaminy powstaje oksym), jednakże 
jednocześnie przebiega również reakcja podstawienia w położeniu 2, prowa¬ 
dząca do otrzymania 2-aminotroponu: 



W reakcji troponu z hydrazyną tworzy się wyłącznie 2-aminotropon: 



W reakcji tej nie tworzy się hydrazon troponu. 

Tropon nie jest jednak związkiem całkowicie aromatycznym. Tropon np. łatwo 
przyłącza bezwodnik maleinowy, tzn. zachowuje się w tym przypadku jak dien 
(nie jak związek aromatyczny), a ponadto łatwo uwodornia się. Spośród dokładnie 
zbadanych pochodnych troponu najważniejsze są tropolony. 


. Tropolony 

Ciekawym siedmioczłonowym układem cyklicznym o sprzężonych wiązaniach 
podwójnych, wykazującym charakter związku aromatycznego, jest układ cyklo- 
heptatrieno-2,4,6-ol-2-onu (2-hydroksycykloheptatrieno-2,4,6-on), dla którego 
zaproponowano nazwę tropolon* (De w ar, 1945): 

* Nazwa ta przypomina o genetycznym pokrewieństwie takiego pierścienia z siedmioczłonowym 
pierścieniem tropanu (patrz: alkaloidy tropanowe — str. 655). 

Podstawy chemii organicznej 32 
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Tropolon syntetyzowano różnymi metodami. Jedną z prostszych i poglądowych 
metod jest synteza, w której substancją wyjściową jest kwas korkowy; reakcja 
przebiega według schematu: 
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Tropolon (bezbarwne igły o t t = 50—51°C) rozpuszcza się łatwo w wodzie 
oraz rozpuszczalnikach organicznych, ma dużą prężność pary i łatwo sublimuje 
w temperaturze pokojowej. 

Budowy tropolonu można dowieść przez katalityczne uwodornianie w obec¬ 
ności platyny (nad paladem nie uwodornia się). Na początku reakcji szybko przy¬ 
łączają się trzy cząsteczki wodoru, wskutek czego tworzy się cykloheptanolon, 
po czym powoli przyłącza się czwarta cząsteczka wodoru i powstaje cykloheptano- 
diol-1,2, który poddaje się utlenianiu nadmanganianem do kwasu pimelinowego: 
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Tropolon — dzięki obecności grupy wodorotlenowej analogicznej do grupy 
fenolowej — wykazuje własności amfoteryczne: 




OH 

/ V"' 

+ H + 

powstawanie anionu tropolonu 



powstawanie kationu tropolonu 


Tropolon rozpuszcza się w alkaliach dając jasnożółte roztwory oraz wypiera dwu¬ 
tlenek węgla z węglanów. Z kationami metali ciężkich tropolon tworzy rozpusz¬ 
czalne w chloroformie sole zespolone: z Cu 2+ — zieloną, z Fe 3+ — czerwoną. Ze 
stężonym kwasem solnym tropolon reaguje jak zasada dając łatwo krystalizującą 
sól, która jednak ulega łatwo hydrolizie. Z kwasem pikrynowym tropolon, tak 
jak i jego pochodne, daje trwałą sól. 

Własności kwasowe tropolonu należy uważać za pośrednie między własnościami fenolu i kwasów 
alifatycznych; pK leży w granicach od 7,0 do 6,7. 

Tropolon, podobnie jak tropon, wykazuje charakter związku aromatycznego. Ńa 
podstawie wyników rentgenograficznych badań soli sodowej i miedziowej tropolonu 
stwierdzono, że pierścień tropolonu jest płaskim prawidłowym siedmiokątem o wy¬ 
równanych wiązaniach C—C, których długości wynoszą około 1,40 A; kąty między 
wiązaniami (128,6°) różnią się bardzo mało od normalnych kątów (120°) między kie¬ 
runkami wiązań a przy hybrydyzacji sp 2 (patrz 1.1, str. 117). Moment dipolowy tro¬ 
polonu (dla roztworów w benzenie) wynosi 3,71 D. Ciepło powstawania tropolonu 
jest w przybliżeniu o około 30 kcal większe niżby to wynikało z obliczeń addytyw- 
nych na podstawie odpowiednich wartości dla wiązań podwójnych i pojedynczych. 

Charakter aromatyczny tropolonu przejawia się w tym (jak i w benzenie), że 
związek ten w wielu reakcjach nie wykazuje właściwości związku nienasyconego. 
Na przykład nie zachodzi przyłączenie bromu do podwójnych wiązań, zachodzi 
natomiast reakcja podstawienia w położeniach oe i a'z utworzeniem jedno- i dwu- 
bromotropolonów; w położeniu y trudniej, a w położenie (3 nie zachodzi. 

Kwas azotowy nie utlenia tropolonu, a nitruje — przeważnie w położeniu y. 
Wiele innych utleniaczy również nie narusza układu tropolonu. Na przykład 
(3-metylotropolon można utlenić za pomocą dwutlenku selenu do odpowiedniego 
aldehydu, który z kolei działaniem tlenku srebra można przeprowadzić w kwas: 



32 * 
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Pod wpływem kwasu azotawego powstaje y-nitrozotropolon, jeżeli zaś położenie 
y jest zajęte reakcja zachodzi trudniej z utworzeniem oc-nitrozotropolonu. 

Tropolony mają zdolność wchodzenia w reakcję sprzęgania z solami dwuazo- 
niowymi; sprzęganie zachodzi w położeniu y. We wszystkich więc wymienionych 
przypadkach tropolon zachowuje się jak fenol. 

Przez redukcję pochodnych nitrowych, nitrozowych i azowych tropolonu można 
uzyskać aminotropolony. Pochodne aminowe tropolonu, podobnie jak aminy 
aromatyczne, w środowisku kwaśnym ulegają dwuazowaniu, a odpowiednie sole 
dwuazoniowe szeregu tropolonu mogą ulegać przekształceniom, analogicznym 
do przekształceń dwuazoniowych soli benzenu. 

Tropolon nie ulega reakcjom charakterystycznym dla grupy karbonylowej, 
a mianowicie nie tworzy hydrazonów, semikarbazonów itp. oraz trudno uwo¬ 
dornia się w zwykłych warunkach. 

Można by sądzić, że symetryczny charakter pierścienia tropolonu, łatwość 
tworzenia mostka wodorowego i nadzwyczajna łatwość do przemian tautomerycz- 
nych typu: 



są spowodowane identycznością obu atomów tlenu i jednakowymi wiązaniami 
C=0 i C—O. Jednakże na podstawie badań rentgenograficznych soli tropolonu 
stwierdzono, że w każdym przypadku długości wiązań są różne: długość wiązania 
C=0 wynosi 1,25 A, a wiązania C—O wynosi 1,34 A. 

W związku z tym budowę tropolonu słuszniej będzie przedstawić w sposób 
następujący: 



Wprawdzie tropolon silniej wykazuje charakter aromatyczny niż tropon, nie 
jest on jednak w pełni związkiem aromatycznym. Na przykład wskutek działania 
siarczanu metylu na alkaliczne roztwory tropolonu grupa wodorotlenowa nie 
ulega metylowaniu. Natomiast grupę metylową można wprowadzić do grupy 
wodorotlenowej za pomocą dwuazometanu lub przez działanie gazowym chloro¬ 
wodorem na metanolowe roztwory tropolonu. 

Zachowanie się więc tropolonu przypomina w tym przypadku zachowanie się 
kwasów organicznych, a nie fenoli. 

Otrzymany związek tropolonu wykazuje właściwości estru, a nie eteru fenolu. 
W przeciwieństwie do eterów fenoli związek ten łatwo ulega hydrolizie pod wpły- 
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wem wodnych roztworów zasad i kwasów. Pod wpływem amoniaku następuje 
wymiana grupy metylowej na aminową, przy czym tworzy się 2-aminotropolon, 
przekształcający się pod działaniem zasad w tropolon. 

Następnie tropolony, podobnie jak niektóre heterocykliczne układy aroma¬ 
tyczne, a przeciwnie niż benzen, mają zdolność przyłączania bezwodnika maleino¬ 
wego charakterystyczną dla związków nienasyconych* (reakcja Dielsa-Aldera). 
Ponadto tropolon nie wchodzi w niektóre reakcje typowe dla benzenu (reakcja 
Friedela-Craftsa, sulfonowanie, chlorometylowanie). 

Fakt, że tropolony nie ulegają sulfonowaniu kwasem siarkowym, a nawet oleum, 
tłumaczy się tym, że w warunkach reakcji tworzą się sole, w których tropolon ma 
charakter kationu, co nie dopuszcza do reakcji z tak elektrofilowym reagentem 
jak kwas siarkowy**. Z tego też powodu tropolony nie ulegają również i nie¬ 
którym innym wymienionym reakcjom, charakterystycznym dla benzenu. 

Przy ustalaniu budowy tropolonów duże znaczenie ma ich zdolność do izome¬ 
ryzacji w pochodne benzenu (w pewnych warunkach izomeryzacja zachodzi 
łatwo). 

Na przykład a,y-dwunitrotropolon, wskutek ogrzewania jego wodnych lub 
alkoholowych roztworów, bardzo łatwo izomeryzuje się w kwas 2,4-dwunitro- 
benzoesowy: 
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Łatwo zachodzi również izomeryzacja eterów tropolonu podczas ogrzewania 
z alkoholowym roztworem alkoholanu sodu, np.: 
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Tropolony niepodstawione oraz alkilotropolony izomeryzują się trudniej. Na 


* Należy jednak pamiętać, że niektóre związki aromatyczne szeregu benzenowego ulegają również 
tej reakcji, na przykład perylen (str. 480). 

** Sulfonowanie tropolonu zachodzi wskutek działania kwasu aminosulfonowego. 
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przykład y-izopropylotropolon(y-tujaplicyna) przekształca się w kwas p-izopropy- 
lobenzoesowy dopiero wskutek stapiania z wodorotlenkiem potasu w temp. 230°C: 
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Obecnie poznano dość dużo pochodnych tropolonu, z których część otrzymano 
syntetycznie, częściowo zaś są to produkty procesów biochemicznych w orga¬ 
nizmach roślinnych. 

Szczególne zainteresowanie pochodnymi tropolonu jest wywołane niewątpli¬ 
wie i tym, że liczne związki tej grupy wykazują działanie grzybobójcze, a w sze¬ 
regu przypadków bakteriostatyczne — są więc antybiotykami (str. 705). 

W drewnie różnych gatunków tui, np. tui zachodniej (Thujaplicata)> wystę¬ 
pują trzy izomeryczne izopropylotropolony (a-, (3- i y-tujaplicyny): 



a-tujaplicyna (3-tujaplicyna ytujaplicyna 

(r t = 34°C) (c t = 52°C) (f t = 82°C) 


Odporność drewna tui zachodniej na grzybki uszkadzające drewno jest związana 
z grzybobójczym działaniem tujaplicyn. 

Z cieczy, w której kultywuje się grzybek pleśni Penicillium stipitatum , wy¬ 
odrębniono tzw. kwas stypitatowy C 8 H 6 0 5 , a z hodowli Penicillium puberulum 
wyodrębniono (podobny do stypitatowego) kwas puberulowy C 8 H 6 0 6 i puberulo - 
nowy C 9 H 4 0 7 : 



kwas stypitatowy kwas puberulowy 

(t x = 302—304° C 5 2 rozkładem), (f t = 316—318°C) 


kwas puberulonowy 
(f t = 298°Q z rozkładem) 
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Kwas stypitatowy i puberulowy otrzymano również przez syntezę. Podczas gotowania z roz¬ 
cieńczonym kwasem siarkowym kwas puberolonowy łatwo przekształca się w kwas puberulowy. 
Zachodzi przy tym hydroliza ugrupowania bezwodnikowego z następnym odszczepieniem jednej 
cząsteczki C0 2 . 

Budowę kwasu puberulowego wykazano na podstawie tworzenia się kwasu akonitowegb w wy¬ 
niku utleniania go alkalicznymi roztworami nadtlenku wodoru: 
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Budowa tego kwasu została następnie potwierdzona przez syntezę. 


Obecnie stwierdzono, że znany od dawna barwnik, tworzący się podczas utle¬ 
niania pirogallolu, tzw. purpurogalina 5 jest trójhydroksybenzo-a,p-tropolonem: 



purpurogalina 


Otrzymany syntetycznie i niepodstawiony a,(3-benzotropolon i p,y“benzotro- 
polon stanowią kombinację pierścieni benzenowego i tropolonowego. 

Należy zaznaczyć, że obecność pierścienia tropolonowego stwierdzono w alka¬ 
loidach zimowita jesiennego (Colćhicum autumnale) — kolchicyńie i pokrewnych 
jej związkach (str. 650). , 


Azuleny 


W dyskusji na temat budowy benzenu i właściwości związków aromatycznych 
wydawało się pożyteczne wyjaśnienie możliwości syntezy nowych cyklicznych 
węglowodorów nienasyconych (i ich pochodnych), które, nie zawierając sześcio- 
członowego pierścienia benzenowego, wykazywałyby jednak własności aroma¬ 
tyczne, podobne do tych, które wykazują bromek cykloheptatrienylu, tropon 
i tropolon. 

Z tego punktu widzenia bardzo ciekawe są próby, przeprowadzane przez 
szereg uczonych angielskich, mające na celu syntezę analogów naftalenu, a mia¬ 
nowicie substancji nazwanych przez nich pentaliną i heptaliną : 
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które miałyby ułożone kolejno (podobnie jak benzen) pojedyncze i podwójne 
wiązania i u których można byłoby przypuszczać obecność zamkniętego układu 
sprzężonych wiązań n. Próby te jednak dotąd nie dały rezultatów. Stwierdzono 
że w przyrodzie występuje związek o charakterze pośrednim, który w pewnym 
stopniu wykazuje charakter aromatyczny. 

Niektóre olejki eteryczne, np. olejek rzymskiego rumianku (Ghamomilla 
olejek eukaliptusowy (z Eucaliptus globulus) i olejki niektórych gatunków piołunu 
(Artemisia) z Azji Środkowej, zawierają węglowodory silnie zabarwione na kolor 
niebieski lub niebieskofioletowy, które nazwano azulenami. 

Badania przeprowadzone przez Plattnera i Pfau 5 a wykazały, że azuleny są 
homologami dwucyklicznego węglowodoru cykloheptadienocykloheptatrienu, 
czyli dwucyklo-[0,3,5]-dekapentaenu: 
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\ CH 


CH 


CH 



który zwykle nazywa są po prostu azulenem . 

Trwałość tego układu można częściowo tłumaczyć oddziaływaniem elektro¬ 
statycznym pomiędzy dwoma spolaryzowanymi pierścieniami. 


Do oznaczania położenia podstawników w układzie azulenu najczęściej stosuje się następującą 
numerację atomów węgla: 


8 7 



Najprostszy azulen — cyklopentadienocykloheptatrien — łatwo izomeryzuje 
się w naftalen: 



Na podstawie analogicznych, przekształceń naturalnych azulenów w nafta¬ 
leny o znanej budowie ustalono budowę tych substancji, np. budowa azulenu 
występującego w olejku wetywerowym jest następująca: 
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Cyklopentadienocykloheptatrien nie występuje w przyrodzie. Otrzymano go 
syntetycznie z A 9J0 -oktaliny. Jest to substancja krystalizująca w postaci ciemno- 
błękitnych płatków (f t = 98,5—99°C). 

Syntezę azulenu przeprowadzono w następujący sposób. Przez ozonowanie A 9 > 10 -oktaiiny 
i następny rozkład ozonku otrzymuje się cyklopentenocykloheptanon, który redukuje się do odpo¬ 
wiedniego alkoholu. Alkohol odwadnia się i otrzymany dwucykliczny węglowodór nienasycony 
ogrzewa się następnie z siarką (lub odwodornia się przepuszczając jego pary nad Ni), wskutek 
czego odszcżepia się jeszcze sześć atomów wodoru: 
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Azuleny, podobnie jak związki aromatyczne o skondensowanych pierścieniach, 
tworzą charakterystyczne krystaliczne kompleksy z trójnitrobenzenem, trójnitro¬ 
toluenem itp. Azuleny łatwo adsorbują się na tlenku glinu. Charakter aromatyczny 
azulenów przejawia się również w tym, że można je łatwo otrzymać, tak jak 
i właściwe związki aromatyczne, przez katalityczne odowodornienie związków 
hydroaromatycznych w obecności katalizatora platynowego: 



Azuleny są jednak substancjami mniej trwałymi niż naftalen, np. łatwiej 
się utleniają. Azuleny są obojętne na działanie zasad, rozpuszczają się natomiast 
w mocnych kwasach (niektóre np. w 40%-owym kwasie siarkowym), przy czym 
po rozcieńczeniu takich roztworów wydzielają się z nich z powrotem. 

W przeciwieństwie do naftalenu, który nie ma momentu dipolowego, azulen 
ma pty= 1,0D. 

Zabarwienie azulenów jest spowodowane selektywną absorpcją światła w za¬ 
kresie 700, 640, 580 m 



Część trzecia 


ZWIĄZKI HETEROCYKLICZNE 



ZWIĄZKI HETEROCYKLICZNE 

Do związków heterocyklicznych zalicza się takie związki pierścieniowe, które 
zawierają w pierścieniu jeden lub więcej atomów pierwiastków różnych od węgla. 
Obecnie można już na pewno twierdzić, że w budowie pierścieni mogą brać udział 
wszystkie pierwiastki wielowartóściowe. Największe znaczenie mają te związki hete¬ 
rocykliczne, w których pierścieniu znajdują się atomy N, O i S. Związju, które 
zawierają wpierś cleniu te pierwiastki (zwłaszcza dwa pierwsze), są bardzo roz¬ 
powszechnione w przyrodzie, łatwo powstają z substancji naturalnych, a także 
dają się otrzymywać syntetycznie. Wiele z nich ma duże znaczenie z teoretycz¬ 
nego punktu widzenia oraz duże znaczenie praktyczne. 

Znane są zarówno związki o małej (począwszy od pierścieni trój członowych), 
jak i o bardzo dużej liczbie atomów w pierścieniu. Jednakże, podobnie jak w sze¬ 
regu związków ąlicykhcznych, łatwiej tworzą się związki o pierścieniach pięcio- 
i sześcioczłonowych, a szczególnie łatwo pięcio- i sześcioczłonowe pierścienie 
nienasycone, zawierające atomy węgla w grupach CH (a nie CH 2 ). 

Jak wiadomo, pierwszy wzór pierścieniowy w chemii organicznej przedstawił Kekule w 1865 r. 
A. Baeyer w’1866 r. podał wzory pierścieniowe dla znanych w tym czasie substancji: furanu 
C 4 H 4 0, pirolu C 4 H 5 N i indolu C 8 H 7 N. Do struktury tych pierścieni wchodzą atomy tlenu i azotu. 
Kor ner w 1869 r. podał wzór pierścieniowy dla pirydyny C 5 H 5 N. Słuszność tych wzorów została 
następnie potwierdzona doświadczalnie. 

Gdy już wzór Kekulego doczekał się powszechnego uznania, V. Meyer w 1882 r. odkrył 
tiofen C 4 H 4 S, który okazał się uderzająco podobny do benzenu. W okresie następnych 20 lat 
odkryto i zbadano wiele nowych związków heterocyklicznych, np. pięcioczłonowe pirazole (Knorr, 
Buchner), imidazole (Ladenburg, Ginsbery, Japp), oksazole (Ladenburg, Gabriel), 
tiazole (A. Hofmann, Hantsch), sześcioczłonowe: pirany (Hantsch, Pechmann, Ost), piry¬ 
midyny (E. Meyer), pirazyny (V. Meyer, Treadwall), pirydazyny (Tauber), oraz układy za¬ 
wierające pierścienie skondensowane z benzenem —■ fenazyny, fenoksazyny, fentiazyny itd. Ba¬ 
dania w dziedzinie układów heterocyklicznych były do 1900 r. ulubionym tematem chemików 
organików. 

Rozpatrując związki o pierścieniach węglowych widzieliśmy, że chociaż bu¬ 
dowa cykliczna nadaje związkom alicyklicznym (polimetylehowym) trochę 
specyficzny charakter chemiczny, jednak różnice pomiędzy ich własnościami 
a“ własnościami związków alifatycznych ogólnie są niezbyt duże. Jedynie 
w przypadku określonego nienasycenia związku, jak np. w przypadku 
benzenu i związków o skondensowanych pierścieniach benzenowych, związki 
cykliczne wykazują bardzo wyraźnie specyficzny charakter „aromatyczny 
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Podobne właściwości mają również związki heterocykliczne pod warunkiem, 
że wszystkie atomy węgla, z których jest zbudowany pierścień, występują w gru¬ 
pach CH, a nie CH 2 . 

Jednakże „aromatyczny" charakter związków heterocyklicznych wcale nie 
oznacza, że zawsze jest całkowita analogia pomiędzy ich własnościami i własnościa¬ 
mi benzenu oraz związków aromatycznych. Istnieje tu szereg przejść od związków, 
które wykazują własności zupełnie zbhżone do związków^S^u^fe^jrn^“do 

prawie^ MiTItycznym. Ponadto każdy pierścień ma swoje 
własne charakterystyczne właściwości cłiemiczne. 

Wszystkie próby tłumaczenia „aromatycznych” własności heterocykli i innych charakterystycz¬ 
nych ich właściwości są ściśle związane z hipotezami i teoriami, proponowanymi dla związków 
aromatycznych, nie ma jednak dotąd takiej teorii, która by wyczerpująco wyjaśniała własności 
związków heterocyklicznych. Można jednak sądzić, że właśnie dzięki różnorodnym własnościom 
nienasyconych heterocykli stworzy się w przyszłości wyczerpującą ogólną teorię pierścieni nie¬ 
nasyconych. 

Wyłączenie związków heterocyklicznych w specjalny szereg heterocykliczny 
jest wywołane stale wzrastającym znaczeniem tych związków, które obecnie 
stanowią obszerny dział chemii organicznej. 

Wydaje się, że wiele związków heterocyklicznych, zwłaszcza nasyconych, 
które otrzymuje się ze związków innych klas i które z powrotem łatwo w nie 
przechodzą, lepiej omawiać razem z ich związkami macierzystymi, tzn. z odpo¬ 
wiednimi związkami alifatycznymi. W związku z tym w I tomie podręcznika 
omówiono już cykliczne tlenki (np. tlenek etylenu, dioksan), cykliczne bezwodniki 
kwasów dwukarboksylowych (bezwodnik bursztynowy, maleinowy itd.), y- i p-lak- 
tony i laktamy, cykliczne formy węglowodanów, cykliczne trimery aldehydów 
(paraldehyd), kwas cyjanurowy itd. Również tego typu związki heterocykliczne, 
jak bezwodnik ftalowy, ftalimid, kumaryna omówiono w rozdziale poświęco¬ 
nym związkom aromatycznym. 

W części III pt. „Związki heterocykliczne" omówimy przede wszystkim te 
związki, w których ugrupowanie heterocykliczne zostaje zachowane podczas prze¬ 
mian w szeregi ich pochodnych, tzn. jest ono trwalsze. Omówienie olbrzymiej liczby 
znanych związków heterocyklicznych wykraczałoby poza ramy tego podręcznika 
i dlatego omówimy jedynie nieliczne grupy związków heterocyklicznych, podając 
tylko wiadomości podstawowe. Więcej uwagi poświęcimy ważniejszym pierście¬ 
niom pięcio- i sześcioczłonowym, przeważnie nienasyconym, oraz niektórym 
związkom o skondensowanych pierścieniach benzenowym i heterocyklicznym. 

Spośród trój członowych związków heterocyklicznych na uwagę zasługują na- 


stępujące: 



H 2 c CH a 

h 2 c-ch 2 

h 2 c-ch 2 

\ Q / 



oksiran 

azirydyna 

tiaran 

(tlenek etylenu) 

(etylenoimina) 

(siarczek etylenu) 
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Pierścień tlenku etylenu (patrz również: t. I, str. 431), podobnie jak wszystkich 
oc-tlenków, jest utworzony ze znacznym odkształceniem kątów wartościowości. 
Kąt C—O—C wynosi około 67°, a kąty O—C—C wynoszą około 57°. Odległości 
międzyatomowe (1,54 A dla C—C i 1,43 A dla C—O) są jednak takie same, jak 
w szeregu alifatycznym. Odkształcenie kątów wartościowości warunkuje napięcie 
w pierścieniu, tzn. występowanie w nim pewnego nadmiernego zapasu energii* 


który może wyzwolić się przy rozerwaniu pierścienia. W związku z tym a-tlen ki 
zachowują się prawie jak związki nienasycone. Większość reakcji oc-tlenków 
sprowadza "W pierwiastków lub grup do końcowych atomów 

Ci (5 rozwierającego się wiązania węgiel—tlen. W odróżnieniu od reakcji przyłącza¬ 
nia do podwójnego wiązania a-tlenki mogą przyłączać tylko takie reagenty, które 
mają zdolność rozszczepiania się na wyraźnie polarne ugrupowania, głównie — 
reagenty odszczepiające proton (kwasy chlorowcowodorowe, woda, alkohole, 
amoniak, I-rzędowe i II-rzędowe aminy, kwas cyjanowodorowy itp.). Na 
przykład: 


h 2 c~—ch 2 

\ X + H—Cl 

o 


CH 2 -“CH 2 CI 

I 

OH 


h 2 c~—ch 2 

\ X + H—NH 2 
o 


CH 2 —CH 2 NH 2 
I 

OH 


H 2 C-CH 2 CH2-CH 2 OH 

\ X + H—OH —- | 

O OH 

ęjekawą._wlaściwością oc-tlenków jest ich zdolność do .izomeryzacji w związki 
karb onylowe, która łatwo zachodzi w podwyższonych temperaturach w obecności 
nie któryc h katalizatorów. Izomeryzacja zachodzi bądź bezpośrednio, bądź 
z przejściowym utworzeniem nienasyconych alkoholi: 

H 2 C—CH 2 

\/ ->■ 

O 

H 3 C—HC—CH 2 CH 2 =:CH—ch 2 ch 3 —ch 2 —ch 

' I II 

O OH O 

Tlenek etylenu, zwłaszcza pod wpływem domieszek o charakterze alkalicznym, 
ulega gwałtownej polimeryzacji z wydzieleniem ciepła, przy czym tworzą się 
związki wielkocząsteczkowe: 

ch 2 —ch 2 —o~(Ch 2 —ch 2 —• 0 ) n — ch 2 —ch 2 —o—... 

Jeden z a-tlenków epichlorohydryna : 


ch 2 =ch 


OH 


O 
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znalazła bardzo szerokie zastosowanie w produkcji tzw. żywic epoksydowych. Żywice epoksydowe, 
które są wielkocząsteczkowymi produktami kondensacji epichlorohydryny z fenolami, mają 
szereg wyjątkowo cennych właściwości jako materiały izolacyjne, materiały przeciwkorozyjne itp. 

Etylenoimina* (z wrz = 55°Q w. wł. = 0,8321 w temp. 24°C) jest to toksyczna 
ciecz o charakterystycznym przenikliwym zapachu; pary jej silnie drażnią drogi 
oddechowe. 

Krystaliczny pikrynian etylenoiminy topi się w temp. 142°C. 

Etylenoiminę otrzymuje się przez działanie stężonych ługów na sole (3-bromo- 
etyloaminy: 

NaOH H2 '^ —CH 2 

BrCH 2 —CH 2 NH 2 • HBr \ / 

2 2 2 ' . X NH 7 . , 

Działając na etylenoiminę chlorowcowodorami można z powrotem otrzymać 
chlorowcowodorek (3~chlorowcoetyloaminy, np.: 

H a c- ch 2 25^ C1CH 2 —CH 2 NH 2 . HCl 

NnHH 7 '’ . ■ .... 

W obecności kwasu siarkowego w roztworze wodnym, a także w obojętnym 
środowisku wodnym, etylenoimina przyłącza elementy wody, dając etanoloaminę: 

n 2 c- ch 2 ohgh 2 —ch 2 nh 2 

X NH / - 


Etylenoimina reaguje z kwasem siarkawym, przy czyni powstaje tauryna 
(patrz t. I, str. 691): 

H 2 C-ch 2 NH 2 CH 2 —ch 2 so 3 h 


n NH 7 


W obecności małych ilości chlorowodoru etylenoimina szybko pohmeryzuje 
się nawet w temperaturze pokojowej. 

Siarczek etylenu jest ruchliwą cieczą o przenikliwym zapachu, wrzącą w temp. 
około 55°C; nadzwyczaj szybko polimeryzuje w bezbarwny, trudno topliwy, 
bezwonny polimer w postaci proszku. 

Odpowiednie czteroczłonowe heterocykle: 


H 2 C—CH 2 

h 2 c— o 

oksetan 

(tlenek trój metylenu) 


h 2 c— ch 2 

. 1 I . 

h 2 c—nh 

azetydyna 

(trójmetylenoimina) 


h 2 c—ch 2 

i i: ■ . 

H 2 C—s 
tietan 

(siarczek trójmetylenu) 


są prawie zupełnie nie zbadane. 

Tlenek trójmetylenu (oksetan) jest cieczą o przyjemnym eterycznym zapachu, 
mieszającą się z,wodą, destylująca w temp. 47,8°C. Oksetan otrzymuje się dzia- 

* Związkowi temu bardzo długo przypisywano budowę winyloaminy CH 2 =CH—NH 2 . 
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łając wodorotlenkami potasowców na 1,3-trójmetylenochlorohydrynę, przy czym 
reakcji towarzyszy znaczne odszczepienie chlorowcowodoru. Pod działaniem bro- 
mowodoru tlenek trójmetylenu przekształca się w 1,3-dwubromopropan. 

Trójmetylenoimina (azetydyna) jest cieczą o zapachu aminowym (d — 0,843 
w temp. 20° C), mieszającą się z wodą i Wrzącą w temp. 63°C. Pod względem 
chemicznym związek ten zachowuje się jak Il-rzędowa amina. Trójmetylenoiminę 
otrzymuje się przez odszczepienie chlorowcowodoru od ychlorowcoamin: 
h 2 c—CH 2 H 2 C—CH 2 

| | 4 - KOH -> | | + KBr + H 2 0 g 

BrH 2 C CH 2 NH 2 H 2 C—NH 

Ostatnio przyciągają uwagę ketopochodne trójmetylenoimin, mianowicie |S-lak- 
tamy, które można nazwać acetydynonami. Stwierdzono bowiem obecność pierście¬ 
nia (3-laktamowego w ważnych antybiotykach — penicylinach. 

Siarczek trójmetylenu (tietan) jest cieczą o nieprzyjemnym zapachu, trudno 
rozpuszczalną w wodzie; t mz = ~94°C, c. wł. = 1,0284 w temp. 23°C. Pod 
względem własności związek ten przypomina siarczki alifatyczne. Utlenienie 
go za pomocą kwasu azotowego prowadzi do otrzymania trójmetylenosulfonu (kry¬ 
ształy o ( t = 76°C). 

Do pierścieni pięcioczłonowych zawierających jeden heteroatom należą następujące 
ważniejsze układy: 


HC-CH 

II II 

HC 1 ——CH 

II || 

HC-CH 

II II 

1! II 

HC CH 

II II 

HC CH 

II II 

HC CH 

\ / 

v 

\ / 

0 

$ 

NH 

oksol 

tiol 

azol 

(furan) 

(tiofen) 

(pirol) 


Układy te- są przedstawicielami najprostszych „aromatycznych" heterocykli. 
Przez uwodornienie ich otrzymuje układy dwuwodorofuranu i czterowodorofuranu 
(lub furanidyny, oksolanu), dwuwodorotiofenu i czterowodorotiofenu (lub tiofanu, 
tiolanu) i odpowiednio dwuwodoropirolu i czterowodoropirolu (lub czterometyle- 
noiminy, azolidyny, pirolidyny). Układy uwodornione tracą wszystkie własności 
aromatyczne i stają się po prostu nienasyconymi lub nasyconymi cyklicznymi 
eterami, siarczkami albo iminami. 

W szeregu pięcioczłonowych pierścieni z dwoma heteroatomami możliwa jest 
większa różnorodność układów. Wynika to z tego, że obydwa heteroatomy mogą 
być jednakowe lub różne oraz również mogą się różnić wzajemnym położeniem. 
Poniżej omówiono ważniejsze układy o charakterze aromatycznym: 


HC CH 

l 1 

H V/ H 

N 

HC--NH 

ii i 

HC ^ CH 

N . 

HC--O 

ii i 
V CK 

HC-S 

11 1 
HC CH 

N 

pirazol 

imidazol 

oksazol 

tiazol 
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Związkom tym odpowiadają, pozbawione aromatycznego charakteru, uwodornione 
układy: dwuwodoro- i czterowodoropirazole — pirazoliny i pirazolidyny , dwu- 
wodoro- i czterowodoroimidazole — imidazoliny i imidazolidyny , dwuwodóro- 
i czterowodorooksazole — oksazoliny i oksazolidyny oraz odpowiadające tiazo- 
lom ■— tiazoliny i tiazolidyny . 

Istnieją również pięcioczłonowe pierścienie z trzema, a w przypadku azotu — 


nawet z czterema heteroatomami 


HC-'N 

1 1 

HC-N 

II II 

1 ! 

HC, NH 

N\ / 

II II 

N N 

\ / 

' • N 

NH 

triazol 

tetrazol 


Spośród sześcioczłonowych pierścieni z jednym heteroatomem najważniejsze są 
następujące: 


CH 

/ V 

HC n CH 

; CH 2 

H 2 C \h 2 

I 1 

CH 2 
/ \ 

HC CH 

II II 

/ CH 2 
HC CH 

II II 

HC CH 

N- 

I I 
h 2 c / ch 2 

NH 

' II II 

HC^ ^CH 

0 

II Ił 

HC CH 

pirydyna 

piperydyna 

piran 

tiopiran 


Do naj ważniejszych^zmaera sześcioczłonowych z dwoma heteroatomami zalicza się: 


/ N \ . 

HC CH 

II II 

7 H 

HC CH 

II II 

CH 

tf^^CH 

NH 

HC^ X CH 

11 II 

11 II 

H(^ ^CH 

II II 

HC ^CH 

NH 

ii 1 . 

■ HC CH 

'K 

II II 

HC^ CH 

s 

oksazyna 

pirazyna 

pirymidyna ’ v 

tiazyna 


Czterowodorooksazyna, czyli tzw. morfolina : 

NH ' 

h 2 c x ch 2 

i i 

- H-.C CH 2 

x o ' ■ . 

ma własności zarówno II-rzędowej aminy, jak i cyklicznego eteru. 
Czterowodoropirazyna, czyli tzw. piperazyna, ma następującą budowę: 

NH 

/ \ 

II2C Clij 

1 I 

IhC^ / cii 2 

NH 
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Dwuketopochodne piperazyny — dwuketopiperazyny (patrz t. I, str. 697 i nast.) 
są cyklicznymi bezwodnikami oc-aminokwasów śżeregu alifatycznego. 

Spośród heterocyklicznych układów o pierścieniach skondensowanych najlepiej 
zbadane są te 3 w których pięcio- lub sześcioczłonowe heterocykle o charakterze 
aromatycznym są skondensowane z jednym lub dwoma pierścieniami benzeno¬ 
wymi. Do najważniejszych należą: 


CH 

A \ 

H(/ C-CH 

1 || . II 

CH 

HC^ \-CH 

1 II II 

CH 

HC^ X 0--CH 

1 fl |[ 

1 II II 

HC W c v/ CH 

CH O 

1 II 

HC X C CH 

CH NH 

1 II II 
HC v/V/ CH ' 

CH S 

benzofuran , ' 

(kumaron) 

benzopirol 

(indol) 

benzotiofen 

(tionaften) 

CH CH* 

lA V X CH 
i n u - c 

CH CH 

H A A \h 

1 1 1 

CH CH 

• H A A \h 

l li li 

H< \/ C x / CH 

CH 0 

A AA 

CH N 

J || j 

h \A^ n 

CH CH 

benzopiran 
. (y-chromen) 

a-^-benzopirydyna 

(chinolina) 

p,y-benzopirydyna 

(izochinolina) 


CH CH CH 

H A x A A \h 

V 

CH N CH. 

hA A A A 

1 1 II 1 

AA A A 

CH N CH 


1 1 II 1 

\/ < \ A A H 

CH N CH 

dwubenzopirydyna 
(a kry dyna) 


dwubenzopirazyna 

(fenazyna) 

CH NH CH 

h A A V \:h 
| || || | 


,CH NH CH 

H A A A \h 

H SAA/" 

CH 0 CH 

•- 

ói Ji U I . 
AA AA 

CH N S CH 


dwubenzooksazyna dwubenzotiazyna 

(fenoksazyna) (fenotiazyna) 


Istnieje wiele układów o dwóch skondensowanych heterocyklach. Wiele spośród 
dokładnie zbadanych związków tego typu należy do pochodnych puryny, która 
jest zbudowana z jednego pierścienia imidazolowego i jednego pirymidynowego 
o dwóch wspólnych atomach węgla. Pochodnymi puryny są: kwas moczowy, 
guanina i niektóre alkaloidy (kofeina, teobromina, teofilina). 


33 * 
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Ostatnio przeprowadza się dokładne badania pterydyny , która jest zbudowana 


z dwóch skondensowanych pierścieni: 

pirazynowego i pirymidynowego 

CH 

N CH 

HN 1 —“C 

i i i 

„</ V N 

Jl II 

' "VY" 

Hc \ //\ 

N N 

puryna 

pterydyna 

(imidazolopirymidyna) 

(pirazynopirymidyna) 


Pochodnymi pterydyny są witaminy grupy kwasu foliowego (str. 697), pigmenty 
skrzydeł motyli (str. 643). 

Wiele, dwucyklićznych i trój cyklicznych układów heterocyklicznych spotyka 
się w naturalnych alkaloidach, dzięki czemu niektóre związki o takich pierście¬ 
niach są nadzwyczaj szczegółowo zbadane. Z wyjątkiem nielicznych układów, 
przede wszystkim zaś zawierających pierścienie heterocykliczne skondensowane 
z benzenowymi, dwu- i wielopierścieniowe heterocykle są dotąd jeszcze niedosta¬ 
tecznie zbadane. 


AROMATYCZNY CHARAKTER|NIENAS YCONYCH 
ZWIĄZKÓW HETEROCYKLICZNYCH 


Związki heterocykliczne nasycone nie mają — pod względem własności che¬ 
micznych— jakichkolwiek wyjątkowych cech w porównaniu z odpowiednimi 
związkami o otwartym łańcuchu. Zachowanie się heteroatomu w tego typu 
heterocykiach również różni się mało od jego zachowania w odpowiednich związ¬ 
kach alifatycznych. 

Związki, których własności są zbliżone do związków alifatycznych są nastę- 

pujące: 

cykliczne etery 

H?C^—-CH 2 ‘ 

1 1 

0 

h 2 c x x ch 2 

I 1 

H 2 C^ ^CH 2 

0 

1 1 

H 2 CL ^CHa 

O 

cztero wodorofuran 

l 3 4-dioksan 

tioetery (siarczki cykliczne) 

ch 2 

HaC 7 X CH 2 

1 1 

h 2 c - -CHs 

H 2 C^ ^CHa 

5 

1 1 

H 2 C ^CHa . 

czterowodorotiofen czterowodortiopiran 

(tiofen) (siarczek cyklopentametylenu) 
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cykliczne sulfony 


ch 2 

HaC 7 X CH 2 


aminy drugorzędowe 


h 2 c ^CHa 

x so 2 

cyklopentametylenosulfon 


h 2 c / 


ch 2 
J \ 


ch 2 


H 2 C x ^CH2 
NH 


piperydyna 

(cyklopentametylenoimina) 


. NH 
/ \ 

h 2 c ch 2 


H 2 C^ /CHz 
NH 

piperazyna 


itd. 

Zupełnie inaczej zachowują się nienasycone związki heterocykliczne, w któ¬ 
rych cząsteczkach istnieje możliwość, sprzężenia układu podwójnych wiązań 
z wolnymi.parami elektronowymi heteroatomów w pierścieniu. Efekt sprzężenia 
nadaje tego typu heterocyklom właściwości w mniejszym lub większym stopniu 
zbliżone do właściwości pierścienia benzenowego — nadaje im charakter aroma¬ 
tyczny. Sprzężenie wolnych par elektronów heteroatomu z podwójnym wiąza¬ 
niem zmienia wyraźnie chemiczne zachowanie się heteroatomu, wchodzącego 
w skład pierścienia. Dane te można dokładnie przedyskutować'rozpatrując przy¬ 
kładowo pięcioczłonowy heterocykl z atomem siarki. 

Tiofan (czterowodorotiofen) ma charakterystyczny, nieprzyjemny zapach alifa¬ 
tycznych tioeterów, łatwo utlenia się nadmanganianem, kwasem azotowym itp. 
do sulfotlenku i sulfonu, może przyłączać do atomu siarki dwa atomy bromu: 


h 2 c—ch 2 

H 2 C-CH 2 

H 2 C~~—ch 2 

I - 1 

—. 1 I • — 

-3* | 

h 2 c^ j ch 2 

c 

h 2 c^ ^ch 2 

c 

h 2 c^ ^ch 2 

c • 

/ s \ 

0 o 

o 

tiofan 

o 

/ \ 

Br Br 


Tiofen 


HC—CH 


HC CH 

\ / 


cykliczny siarczek, mający o cztery atomy wodoru mniej niż tiofan (powinien 
by mieć dwa sprzężone wiązania podwójne), zachowuje się zupełnie inaczej. 
Tiofen nie utlenia się nadmanganianem, a kwas azotowy nitruje go (tak jak 
w benzenie atom wodoru zostaje podstawiony grupą nitrową), nie tworzy on ani 
sulfotlenku, ani sulfonu. Zapach czystego tiofenu przypomina zapach benzenu. 
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Kwas siarkowy sulfonuje tiofen, przy czym reakcja zachodzi łatwiej niż w przy¬ 
padku benzenu. Aminotiofen jest słabą zasadą o własnościach podobnych do 
aniliny. 

Interesujące jest, że charakterystyczne właściwości fizykochemiczne tiofenu 
i szeregu jego pochodnych są bardzo zbliżone do odpowiednich własności benzenu 
i jego pochodnych. Na przykład temperatury wrzenia benzenu i tiofenu wyno¬ 
szą 80,1 i 84,18°C, zaś toluenu i a-metylotiofenu—odpowiednio 110,6 i 113°C itd. 
Można powiedzieć, że zamiana ugrupowania —CH=CH— w benzenie na atom 
siarki prawie nie zmienia fizykochemicznych własności substancji, tzn. że obydwa 
ugrupowania są niemal równocenne. 

Szczegółowy charakter aromatyczny benzenu i jego pochodnych tłumaczy się 
sprzężeniem sześciu ru-elektronów (po jednym od każdego atomu węgla), two¬ 
rzących aromatyczny sekstet elektronowy. W przypadku pięcioczłonowych 
nienasyconych układów heterocyklicznych cztery atomy węgla mogą oddać tylko 
cztery Tc-elektrony, a odpowiedni heteroatom (wchodzący w skład pierścienia) 
może oddać jeszcze dwa elektrony swej wolnej pary elektronów dla utworzenia 
trwałego sekstetu aromatycznego. Tym też tłumaczy się fakt, że tego typu hetero- 
cykle wykazują brak skłonności do reakcji przyłączania oraz niezdolność (lub 
zmniejszoną zdolność) heteroatomu w pierścieniu do takich reakcji, w których 
konieczny jest udział jego wolnych par elektronowych. Odnosi się to do pięcio¬ 
członowych pierścieni furanu, tiofenu i pirolu, w których aromatyczny sekstet 
elektronów tworzy się kosztem czterech 7r-elektronów (po jednym od każdego 
atomu węgla, wchodzącego w skład pierścienia) i dwóch elektronów wolnej 
pary elektronowej heteroatomu: 


ECj-CH ' HCr—sCH 




CH HC. -CH 
O O 


furan ’ 


HC-r-CH 


H S/ H 


HC*—jCH 
HQ. .CH 


tiofen 


HC-r-CH HC 




CH 


CH 


N 

H 


y 


HC. XH 
\»»/ 

N 


H 


pirol 


W przypadku pięcioczłonowych układów z dwoma heteroatomami (imidazol, 
oksazol i tiazol) zagadnienie to przedstawia się nieco inaczej. Na przykład w przy¬ 
padku tiazolu trzy atomy węgla rozporządzają trzema 7t-elektronami, dwóch 
elektronów dostarcza wolny dublet atomu siarki, a jednego atom azotu: 



tiazol 

Jak widzimy, atom węgla znajdujący się pomiędzy dwoma heteroatomami 
(tzw. M-atom) ma nieco inne właściwości niż dwa pozostałe atomy węgla. Wolna 



Związki heterocykliczne 


519 


para elektronowa atomu azotu warunkuje zasadowe własności tiazolu imidazolu, 
oksazolu. 

W przypadku sześcioczłonowego pierścienia pirydyny aromatyczny sekstet 
elektronów tworzy się wskutek współoddziaływania sześciu ^-elektronów (pięciu 
ru-elektronów od atomów węgla i jednego od atomu azotu). Wolna para elektro¬ 
nowa azotu pozostaje przy nim i warunkuje wprawdzie osłabione, lecz wyraźne 
zasadowe własności pirydyny: 


no- cii 

CH 

/■\ 

HC- -CH 

i i 

N 

1 

HC*- -CH 

N 

. pirydyna 

Analogiczny układ występuje również 

w pierścieniu pirazyny: 

, N 

HC^CH 

II 

IN 

■ /*\ 

HC- -CH 

r i : 

• 4(|h 

N. 

HC- -CH 

H 

pirazyna 

Sześcioczłonowe pierścienie y-piranu i tiopiranu przybierają w wiadomym 
stopniu charakter aromatyczny wskutek współoddziaływania czterech 7r-elektro- 
nów atomów węgla i dwóch elektronów wolnego dubletu heteroatomu: 

CH 2 

HC \:H 

ch 2 

/ \ 

HC* *CH 

II 

17 HC CH 

V 

1 1 

HC- ^CH 

V 


y-piran 

W przypadku pochodnych piranu (piranu dotąd nie otrzymano), w których 
atom węgla 4 (y-atom węgla) ma tt- elektrony sprzężone z Tt-elektronami innych 
atomów w pierścieniu, charakter aromatyczny, różniący te związki od związków 
nienasyconych, przejawia się bardziej wyraźnie. Na przykład y-piron: 



y-piron 
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i jego pochodne nie wykazują zdolności wstępowania w reakcje przyłączania do 
podwójnych wiązań C=C, a formalna obecność grupy karbonylowej jest zama¬ 
skowana. 

Trwałość aromatycznego układu benzenu, w porównaniu z hipotecznym 
układem cykloheksatrienu, charakteryzuje się energią, która może się wyzwolić 
przy przekształceniu układu o trzech podwójnych wiązaniach w układ o sześciu 
aromatycznych wiązaniach. Wartość tej energii wynosi 40,6 kcal/mol (por. str. 229). 
W przypadku pierścieni furanowego i pirolowego, wartość ta, odpowiednio do 
ich mniejszej trwałości, wynosi 23 i 22,6 kcal/mol, a w przypadku tiofenu, którego 
trwałość jest najbardziej zbliżona do trwałości benzenu, około 31 kcal/mol. 

Jak wiadomo, odległości między atomami węgla w benzenie (1,40 A) są bliskie 
średniej z odległości atomów węgla związanych wiązaniem pojedynczym (1,53— 
1,54 A) i wiązaniami podwójnymi (1,34 A). Okazuje się, że odległości między 
atomami węgla w pirydynie, pirazynie, pirolu i tiofenie są w przybliżeniu takie 
same (1,39—1,44 A). Wiązania C—N w pirolu (1,42 A), pirydynie (1,36 A) 
i pirazynie (1,36 A) są również krótsze od wiązań C—-N w aminach alifatycznych 
(1,47 A). Odległość C—S w tioeterach alifatycznych wynosi 1,82 A, zaś w hetero- 
cyklu tiofenie zostało skrócone do 1,74 A. 

Wszystkie te dane są zgodne z mniej lub więcej wyraźnym aromatycznym 
charakterem tych wszystkich nienasyconych układów heterocyklicznych. 
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GRUPA FURANU 

Budowę furami przedstawia się wzorem: 

(3'IIC—Cllfl 

a'HC 5 2 CHa 

V 

furan 

w którym położenie podstawników w pierścieniu oznacza się cyframi. W przy¬ 
padku obecności jednego podstawnika położenia 2 i 5 (położenie a), jak też 3 i 4 
(położenie (3) są identyczne. 

Metody otrzymywania furanu i jego pochodnych. Związki grupy furanu 
najczęściej otrzymuje się dwoma sposobami: 

1 . Odszczepienie wody od czterowodorotlenowych alkoholi i ich 
pochodnych typu: 

X—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—X' 

Reakcja przebiega pod działaniem kwasów, a często po prostu wskutek ogrze¬ 
wania. W ten sposób np. z pentoz otrzymuje się furfurol (patrz t. I, str. 568): 


HO— HC--CH—OH 

HC-CH 

| | 

|| I + 3H 2 0 

H 2 c^ CH(OH) — cho 

OH , 

HC^ C — CHO 

O 

pentoza 

furfurol 


2. Działanie substancji odwadniających na związk^, zawierające 
dwie grupy karbonylowe w położeniach 1,4. Na przykład ącetonyloaceton: 

CH 3 —CO—CH 2 —CH 2 —CO—CH S CH 3 — C(OH)=CH—CH=C(OH)—ch 3 
pod działaniem chlorku acetylu odszczepia wodę dając dzoumetylofuran , przy 
czym acetonyloaceton reaguje prawdopodobnie jako odmiana enolowa: 

HC J CH HC Cli 

1 || —* || || + H 2 O 

H 3 C—C C—CHs HsC—C C—CHs 

I I 1 \ / , 

I I 0 

HO OH 
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Własności chemiczne furanu i jego pochodnych. Furan, jego homologi 
i pochodne wykazują pewne własności „aromatycznej chociaż pierścień furanowy 
nie jest tak trwały, jak benzenowy i niektóre heterocykle (np. pierścień furanowy 
otwiera się pod działaniem mocnych kwasów i utleniaczy). Charakter aromatyczny 
pierścienia furanowego przejawia się w zdolności do reakcji podstawienia — co 
prawda w specjalnych warunkach. Na przykład w wyniku działania na furan 
azotanem acetylu (mieszanina bezwodnika octowego z kwasem azotowym 
o c. wł. = 1,5) i pirydyną otrzymuje się 2-nitrofuran: 


HC—CH 
HC CH 

V/ 


CH3C00NO2 

pirydyna 


HC-CH 


HC^ / C — NO 2 


Zwykłe nitrowanie furanu kwasem azotowym jest niemożliwe z powodu rozpadu 
pierścienia. 

Przez bromowanie furanu dwubromkiem dioksanu (produkt przyłączenia bromu 
do dioksanu) otrzymuje się 2-bromofuran, a za pomocą produktu przyłączenia 
bezwodnika siarkawego do pirydyny można otrzymać kwasy sulfonowe furanu 
i jego homologów (A. P. Terentjew i współprac.). 

Pierścień furanowy można acylować (reakcja Fiedela-Craftsa): 


HC-CH HC—CH 

U || + (CH 3 C0) 2 0 —^ || || + CH 3 COOH 

HC^ ^CH HC^ JZ —COCH 3 

O O 


W reakcji tej jako katalizator stosuje się chlorek cynowy (J. L. Goldfard, L. M. 
Smorgoński) zamiast chlorku glinu, który powoduje rozerwanie pierścienia. 

Własności tlenowych i aminowych pochodnych furanu są podobne do analo¬ 
gicznych własności odpowiednich pochodnych benzenu. Pochodne furanu są 
jednak znacznie mniej trwałe niż fenol i anilina oraz są stosunkowo mało zbadane. 
Kwasy jedno- i wielokarboksylowe furanu są chyba najtrwalszymi związkami 
tego szeregu, chociaż w wysokich temperaturach odszczepiają one dwutlenek 
węgla przekształcając się w odpowiednie furany. 

Aldehyd furylowy (furfurol) wykazuje wszystkie własności aldehydu aroma¬ 
tycznego. Podobnie jak benzaldehydy aldehyd furylowy daje w wyniku reakcji 
Cannizaro alkohol furylowy i kwas furanokarboksylowy, zaś z octanem sodu 
i bezwodnikiem octowym (reakcja Perkina) daje analog kwasu cynamonowego — 
kwas furyloakrylowy, pod wpływem cyjanku potasu ulega kondensacji w analog 
benzoiny — furoinę. 

Furany furfurol i kwas pirośluzowy (furano-a-karboksylowy) łatwo utleniają 
się pod wpływem nadmanganianu w środowisku alkalicznym z utworzeniem kwasu 
maleinowego. Kwas azotowy utlenia furan do aldehydu maleinowego. Woda 
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bromowa utlenia furan i furfurol do kwasu brómomukonowego, jeżeli zaś reakcja 
zachodzi w obecności alkaliów, tworzy się kwas fumarowy. 

Furan i jego homologi* w odróżnieniu od benzenu* łatwo przyłączają bezwodnik maleinowy* 
tzn. że w tym przypadku związ,ki tę zachowują się jak dieny ze sprzężonymi wiązaniami po¬ 
dwójnymi. Przyłączenie zachodzi w położeniu 2*5 i otrzymuje się trój cykliczne układy z mostkiem 
tlenowym: 


HC—CH 

HC = 

CH 

//■ % 

/ 

\ 

HC-0—CH 

HC-0- 

—c 


- \ 

/ 

HC^=CH 

HC- 

CH 

OC CO 

OC 

CO 

V / 

^ \ / 


Furan, Związek ten można otrzymać przez ogrzewanie do temp. 275°C par 
kwasu pirośluzowego (str. 525). Furan jest bezbarwną cieczą o charakterystycznym 
zapachu, nierozpuszczalną w wodzie ( t WTZ = 32°C, dl° = 0,9366, n™ = 1,4216). 
Pary furanu zabarwiają na zielono drewno sosnowe zwilżone kwasem solnym. 

Uwodornianie furanu prowadzi do przyłączenia czterech atomów wodoru 
z utworzeniem czterowodorofuranu , zwanego również furanidyną (f wrz = 65,5°C, 
df = 0,8892, n™ = 1,4050): 

h 2 c—ch 2 

H 2 C ^CHa 

Czterowodorofuran jest doskonałym rozpuszczalnikiem. Podczas stosowania czterowodoro¬ 
furanu należy jednak zachować jeszcze większą ostrożność niż w przypadku eteru etylowego* 
aby zapobiec nagromadzeniu się cc-wodoronadtlenku — krystalicznej substancji* która w pod¬ 
wyższonych temperaturach jest substancją wybuchową. 

Uwodornianie furanu zachodzi szczególnie łatwo w obecności osmu lub palladu 
pod zwykłym ciśnieniem (N. D. Zieliński, N. I. Sżurki n). Czterowodorofuran 
otrzymuje się również przez odwodnienie butandiolu-1,4 (patrz t. I, str. 419). 
W wyniku szeregu przekształceń z czterowodorfuranu można syntetyzować 
takie same ważne półprodukty przemysłowe, jakie otrzymuje się z acetylenu 
wskutek jego kondensacji z formaldehydem w butynodiol itd. (patrz 1.1, str. 419). 

Pochodnymi czterowodorofuranu są: aldehyd bursztynowy i jego homologi* butyrylolakton 
oraz y-glikozy lub furanozy (patrz 1.1* str. 554). Do pochodnych dwuwodorofuraiiu można zaliczyć 
również kwas askorbinowy (patrz t* I* str. 584). ^ 

Homologi furanu, w tej liczbie ot-metylofuran , tzw. sylwan (r wrz = 65°C), 
wykryto w niższych destylatach smoły z sosny Pinus sihestris i buku. 

Katalityczne uwodornianie sylwanu z jednoczesnym uwadnianiem prowadzi 
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do utworzenia się alkoholu y-acetylopropylowego (jednej z przejściowych sub¬ 
stancji w syntezie akry chiny, str. 627): 


HC-—CH 

JM H,C—CH. 

h 2 c—ch 2 

j| j| + h 2 + h 2 o 

5=- 1 1 * 

HC^ C —CH 3 

H 2 C x ^C(OH)- 

-CH 3 H 2 C x CO—CHś 

O 

0 

OH 


Do trój cyklicznych pochodnych czterowodorofuranu zalicza się kantarydynę, występującą 
w muszkach hiszpańskich (Litta vesicatoria) : 



Kantarydyna krystalizuje w postaci błyszczących* bezbarwnych płatków* topiących się w temp. 
218°C. Jest ona prawie nierozpuszczalna w wodzie i ma odczyn obojętny. Kantarydyna jest trucizną* 
a w zetknięciu ze skórą wywołuje tworzenie się wrzodów. Podczas ogrzewania z alkaliami kanta¬ 
rydyna przyłącza cząsteczkę wody i tworzy sole dwukarboksylowego kwasu kantarydynowego 
pLoHuOg. 

Furfurol (aldehyd a-furfurylowy) . Związek ten o wzorze: 


HC- 

II 

-CH 

II 

HC 

C—CHO 


jest uąjwążniejszą pochodną;„fu^g A .jQgrzymuje się go przez ^goto wani e pen toz 
(patrz t. I, str. 575) z rozcieńczonymi kwa3^^ 

rydów-^pentozanów. Furfurol jest to bezbarwna ciecz, która szybko ciemnieje 
przy dostępie powietrza, o dość przyjemnym zapachu, od którego zależy częściowo 
zapach świeżego chleba żytniego. Furfurol ma t t .= —36,5°C, r wrz = 161,7°C, 
df = 1,1598, = 1,5261. 

Przez utlenienie furfurolu otrzymuje się kwas pirośluzowy: 


HC—CH 

i ii 

HC C —COOH 
O 

Furfurol ma własności aldehydów aromatycznych, np. pod działaniem cyjanku 
potasu kondensuje się w furoinę C 4 H 3 0—CHOH—CO—C 4 H 3 0, z amoniakiem 
tworzy hydramid (C 4 H 3 0—CH 3 ) 3 N 2 , z alkahami — kwas pirośluzowy i alkohol 
a-furylowy. 
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Z floróglucyną furfurol daje nierozpuszczalny, czerwony produkt: 


CgHgOg C5H4O2 -> CnHgO^ -f* H a O 


Reakcję tę stosuje się do ilościowego oznaczania pentoz i pentozanów. 

Furfurol jest substancją łatwo dostępną, ponieważ otrzymuje się go w dużych ilościach podczas 
produkcji papieru z drewna. Furfurol otrzymuje się również z łusek słonecznika, torebek krzewu 
bawełnianego, ze słomy roślin trawiastych i innych podobnych odpadów, zawierających pento- 
zany, przez działanie rozcieńczonym kwasem siarkowym i następnie destylację z parą wodną. 

/Spośród pochodnych furanu największe znaczenie ma furfurol, który jest substancją wyjściową 
w wielkiej ^syntezie organicznej. Podczas^ przepuszczania. par furfurolu w podwyższonych tempe¬ 
raturach nad niektórymi katalizatorami otrzymuje się dość łatwo furan (reakcja dekarbonylowania): 

HC-CE HC-CH 

«- 1 —11 11 

HC C—CHO> HC CH 

V o 

Zaproponowano stosowanie furfurolu zamiast formaliny przy otrzymywaniu kondensacyjnych 
żywic fenolowo-aldehydowych (str.< 265). 

Podobnie jak z pentoz otrzymuje się furfurol, tak z ketoheksoz pod wpływem kwasów otrzy¬ 
muje się c/L-hydroksymetylofurfurol : 


HC-CH 

i 11 

HOHaC—C C—CHO 

V 


Związek ten pod wpływem gotowania z kwasem solnym lub rozcieńczonym kwasem siarkowym 
przekształca się prawie ilościowo w -kwasy lewulinowy i mrówkowy (patrz t. I, str. 568). 

Z rezorcyną i stężonym kwasem solnym hydroksymetylofurfurol daje ciemnoczerwony osad. 
Za pomocą tej reakcji można odróżnić sztuczny miód od naturalnego. Sztuczny miód bowiem 
zawiera zwykle inwertowany cukier, otrzymywany przez gotowanie cukru trzcinowego z rozcień¬ 
czonymi kwasami, wskutek czego w sztucznym miodzie występuje zawsze domieszka hydroksy- 
metylofurfurolu. 

Kwas pirosluzowy (kwas furano-a-karboksylowy). Kwas ten otrzymuje 
się ffrzezfsuchą destylację kwasu śluzowego: > 


HO-HC<— CH— OH HC CH 

•. [ I” III! + CO 2 + 3H 2 Q 

HO— He CH—COOH HC^ C— COOH 

I O 

HOOC OH 

lub przez utlenienie furfurolu: 


HC—CH 

II II 

HC C— CHO 

V/ 


HC—CH 

11 11 . 

HC C—COOH 

\ X 

O 
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GRUPA TIOFENU 

Budowa tiofenu i izomeria jego pochodnych: 

(? HCj—jjllfl 

tt' HC 5 2 CH a 

■ Y . 

jest zupełnie analogiczna do budowy i izomerii furanu. 

Metody otrzymywania tiofenu i jego pochodnych, 1. Działanie siarcz¬ 
ków fosforu na związki zawierające dwie grupy karbonylowe 
w położeniach 1,4. Na przykład pod działaniem P 2 S 5 na acetonyloaceton i jego 
homologi otrzymuje się homologi tiofenu (reakcja analogiczna do reakcji tworze¬ 
nia się pochodnych furanu —str. 521): 

h 2 c — ch 2 . c hc —en 

j j Pz |j J | 

CH3—oc co—ch 3 ch 3 — c c—CH a 

ra v ■ , ■ . 

Jeżeli chociaż jedna grupa karbonylowa w położeniu 1,4 występuje w postaci 
grupy karboksylowej, to zamiast P 2 S 5 stosuje się P 2 S 3 , który ma właściwości re¬ 
dukujące. Na przykład z soli kwasu bursztynowego pod działaniem P 2 S 3 otrzy¬ 
muje się tiofen: 


h 2 c— 

-ch 2 

P2S3 

HC-CH 

II II ' 

HOOC 

COOH 


1! II 

HC CH 
\ X 

S 


Homologi kwasu bursztynowego oraz kwas lewulinowy i jego homologi pod 
działaniem P 2 S 3 cyklizują się z utworzeniem homologów tiofenu. 

2. Redukcja acetylenu związkami siarki. Podczas przepuszczania ace¬ 
tylenu przez ogrzany do temp. 300°C piryt (FeS 2 ) tworzy się tiofen: 

CH CII IIC-CII 

II + | | + S —*■ || || 

CH CH HC^ ^CH 

S 

Jeżeli acetylen przepuszcza się wraz z siarkowodorem przez ogrzany do temp. 
400—450°C działający katalitycznie tlenek glinu (A. E. Cziczibabin), otrzy¬ 
muje się tiofen z dobrą wydajnością: 

CII CH HC—-CH 

|| + |j| + H 2 S —» || II 

CH CH H(_ CH 


+ h 2 
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Dla przebiegu tej reakcji prawdopodobnie jest konieczne* aby tlenek glinu zawierał domieszkę 
tlenku żelaza* chociażby w ilościach śladowych. 

3. Działanie siarkowodoru na aldehydy. Tiofen i jego homologi 
można otrzymać przez przepuszczanie mieszaniny par aldehydów z siarkowodorem 
przez ogrzany tlenek glinu (A. E. Cziczibabin), np.: 

CHs CHs HC CH 

| +1 + H 2 S — || || +H 2 + 2 H 2 O 

CHO CHO HC^ cn 

s 

4. Działanie siarkowodoru na pochodne furanu i pirolu (patrz 
str. 536). 

5. Piroliza substancji organicznych w obecności siarki. Tiofen 
i jego homologi powstają łatwo podczas pirolitycznego rozkładu substancji orga¬ 
nicznych w obecności siarki lub niektórych siarczków. Tiofen i jego homologi 
występują wraz z benzenem i węglowodorami aromatycznymi w smole węgla 
kamiennego (surowy benzen zawiera 0,5% tiofenu). Wiele związków tiofenowych 
otrzymuje się przez suchą destylację łupków zawierających siarkę. Niewielkie 
ilości tiofenu i jego homologów występują w smole węgla brunatnego, a także 
w ropie naftowej. 

Niektóre rodzaje ropy naftowej zawierają dużo siarki, która występuje prawdo¬ 
podobnie w postaci pochodnych tiofenu lub jego czterowodorowej pochodnej — 
tiofanu C 4 H 8 S. 

Własności chemiczne tiofenu i jego pochodnych. Reakcje tiofenu są 
nadzwyczaj podobne do reakcji benzenu i związków aromatycznych. 

Spośród wszystkich związków heterocyklicznych tiofen wykazuje w największym 
stopniu charakter „aromatyczny", który przejawia się w jego odporności na reakcje 
utleniania (bez względu na to, że w cząsteczce tiofenu występuje atom dwu- 
wartościowej siarki), w trudnym przebiegu reakcji przyłączania, w zdolności 
do reakcji podstawiania pod działaniem chlorowców, w zdolności do łatwego 
nitrowania oraz sulfonowania itd. Przy tym chlorowiec, grupa nitrowa, grupa 
sulfonowa, reszta acylowa wchodzą do cząsteczki tiofenu w położenie a, w którym 
gęstość elektronowa jest większa niż w położeniu (3. 

W większości reakcje podstawienia przebiegają łatwiej w przypadku tiofenu 
niż benzenu (np. tiofen znacznie łatwiej sulfonuje się kwasem siarkowym niż 
benzen); można to wykorzystywać w celu oddzielenia tiofenu i jego homologów 
od węglowodorów aromatycznych. 

Szczególnie charakterystyczną właściwością tiofenu jest jego zdolność do „mer- 
kurowania się“ solami rtęci. 

Na przykład wskutek działania octanu rtęci na tiofen otrzymuje się związek 
rtęcioorganiczny: 
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HC—CH 

HC CH 

\ ■/. 


(CH 3 COO) 2 Hg 


HC-CH 

nu 

HC^ JZ ~~HgOCOCH 3 


* CH 3 COOH 


Pod działaniem kwasów na otrzymany związek rtęcioorganiczny łatwo powstaje 
z powrotem tiofen: 


hc—CH 

» n 

HC X ^c—HgOCOCHj 



HC-CH 

II II 

HC^ JZH 


+ HgCI? + CHiCOOH 


Węgl owodory aromatyczne reagują z solami rtęci trudniej niż tiofen, co wy¬ 
korzystuje się do ilościowego rozdzielania tiofenu i benzenu (reakcja Dimrotha). 
Jednakże wiele z pochodnych benzenu wykazuje również dość dużą zdolność 
do reagowania z solami rtęci (str. 334). 

Podczas ogrzewania tiofenu z izatyną (str. 560) i kwasem siarkowym występuje 
intensywne niebieskie zabarwienie (reakcja indofeninowa ). Za pomocą tej reakcji 
Meyer wykrył (1883) tiofen w surowym benzenie ze smoły węgla kamiennego, 
stwierdzono bowiem, że benzen otrzymany z kwasu benzoesowego nie daje reakcji 
indofeninowej. To odkrycie i duże podobieństwo tiofenu do benzenu było swego 
czasu powodem dużego zainteresowania chemików tym związkiem. 

Niebieskie zabarwienie pod wpływem tiofenu dają również roztwory wolnego selenu w stężo¬ 
nym kwasie siarkowym ; reakcję tę można stosować do wykrywania selenu (reakcja W. A. Uszkowa 
i M. P. Prokunina); 

Tiofen, jest to bezbarwna ciecz o słabym, nie charakterystycznym zapachu 
węglowodorowym, wrząca w temp. 84,18°C (t mz benzenu wynosi 80,1°C). 
Ciężar właściwy tiofenu (d|° = 1,0648) jest znacznie większy niż benzenu, przy 
czym jest również większy od ciężaru właściwego wody, współczynnik załamania 
tiofenu (ra^ = 1,5289); tiofen krzepnie w niskich temperaturach i topi się w temp. 
— 38,2°C. 

W niektórych ropach naftowych występują, prawdopodobnie, pochodne czterowodorotiofenu, 
czyli tiofanu. Tiofan jest cieczą o nieprzyjemnym zapachu (t wrz = 121,11°C, df 1 = 0,9987, 
= 1,5048). 

W wyniku nitrowania tiofenu mieszaniną kwasu azotowego z bezwodnikiem 
octowym otrzymuje się a-nitrotiofen (kryształy, t t = 46,5°C, r wrz = 225°C, 
zapach nitrobenzenu). 

Przez redukcję nitrotiofenu otrzymuje się aminotiofen, czyli tiofeninę (r t = 61°C 
pod ciśnieniem 1 mmHg), który jednak jest znacznie mniej trwały niż anilina. 
Aminotiofen podczas przechowywania przekształca się w gęstą żywicę; trwalszy 
jest jego chlorowodorek. Aminotiofen nie ulega dWuazowaniu, ale może być 
drugą składową barwników azowych. 


Podstawy chemii organicznej . . 34 



530 


Pięcioczłonowe związki heterocykliczne 


Bromowanie i jodowanie tiofenu prowadzi do otrzymania a-bromo- i a-jodo- 
tiofenuj zdolnych do tworzenia związków magnezoorganicznych. 

Stężony kwas siarkowy rozkłada tiofen i jego homologi. Przy dużym rozcieńczeniu eterem 
naftowym lub węglowodorami aromatycznymi sulfonowanie zachodzi łatwo. Kwasy sulfonowe 
homologów tiofenu, otrzymywane przez działanie kwasem siarkowym na produkty suchej desty¬ 
lacji niektórych łupków, stosuje się w lecznictwie w postaci soli amonowych pod nazwą ichtiolu. 

' wr 

Homologi tiofenu. Związki tego typu można otrzymać z tiofenu za pomocą 
metod analogicznych do metod otrzymywania homologów benzenu, tzn. za po¬ 
mocą reakcji Fittiga i Friedela-Craftsa. a -Metylotiofen (r wrz = 113°C) i $-metylo- 
tiofen (? wrz = 115,4°Ć), zwane również tiotolenami , występują w smole węgla 
kamiennego wraz z toluenem (£ t = 110,6°C). Dwumetylotiofeny lub tiokseny 
towarzyszą w smole węgla kamiennego ksylenom. 

Czterofenylotiófen lub tionessal (f t = 184°C): 

CeHs—C-—C—C 6 Hs 

II II 

CeHs—C— CeHs 
; S 

jest najdawniej znaną pochodną tiofenu. Otrzymano go ze związków aromatycznych za pomocą 
kilku reakcji. Najłatwiej otrzymuje się go przez ogrzewanie stylbenu z siarką: 

C 6 H 5 —CH = CH —C 6 Hs CeHs —C=C—C 6 Hs 

+ 3S. — | /S + 2H 2 S 

C 6 H 5 —CH==CH—C 6 H s C 5 H 5 — C=C — C 6 H 5 

Czterofenylotiofen jest bardzo trwałą substancją. 

Aldehyd a-tiofenowy. Związek ten (f wrz = 198°C) wykazuje charakter aldehydów aromatycz¬ 
nych. 

Ketony szeregu tiofenu. Substancje te można otrzymać za pomocą reakcji Friedela-Craftsa, 
tzn. działając na tiofen chlorkami kwasowymi w obecności chlorku glinuj reszta acylowa kieruje 
się w położenie a. 

Kwasy szeregu tiofenu. Kwas tiofeno-u-karboksylowy (r t = 126,5°C i tiofeno-^-karboksy¬ 
lowy (f t = 138,4°C) otrzymuje się przez utlenianie metylotiofenów, przy czym otrzymuje się 
mieszaniny izomorficzne. 

Kwas tiofeno-oc-karboksylowy otrzymuje się przez działanie C0 2 na magnezoorganiczne związki 
tiofenu. Kwas a jest znacznie mocniejszym kwasem niż kwas (3 i kwas benzoesowy. Podczas re¬ 
dukcji amalgamatem sodu kwas tiofeno-oc-karboksylowy przyłącza cztery atomy wodoru. 


GRUPA PIROLU 

Do grupy pirolu należą bardzo ważne związki heterocykliczne o pierścieniu 
pięcioczłonowym. Do pochodnych pirolu należy wiele ważnych alkaloidów roślin¬ 
nych, takich jak nikotyna, atropina, kokaina i in. Kwas pirolidMo-a-karboksylowy 
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jest stałym składnikiem złożonych białek. Nencki i jego uczniowie wykazali, że 
pierścień pirólowy występuje w cząsteczkach czerwonego barwnika krwi — 
hemoglobiny i zielonego barwnika wyższych roślin — chlorofilu. 

Wzór pirolu ustalił Bayer w 1870 r. W celu oznaczenia położenia podstawników 
przyjmuje się następujący schemat: 

|3’ HC-— 3 CII (3 

a' IIC 5 *CH a 
NH 

W szeregu pirolu duże znaczenie mają produkty przyłączenia wodoru (uwodor¬ 
nione pirole). Produkty przyłączenia dwóch atomów wodoru nazywają się piroli- 
nami , a czterech — pirolidynami , przy czym te ostatnie nie mają podwójnych 


wiązań: 

HG=CH 

1 1 

H 2 C—-CH 

h 2 c—ch 2 


1 1 
h 2 c x / ch 2 

/ ' X NH 

? .1 II 

H 2 C CH 

NH 

H 2 C x JZHi 
X NH 


3 3 4-pirolina 

2 3 3-pirolina 

pirolidyna 


Pochodne tautomerycznej odmiany piroln— piroleniny\ 

hc=ch 

^/ CH2 
N 

i produkty jej uwodornienia są mało zbadane. 

Metody otrzymywania pirolu i jego pochodnych. Większość metod otrzy¬ 
mywania związków grupy pirolu jest analogiczna do metod otrzymywania związ¬ 
ków grupy furanu i tiofenu. 

1. Działanie amoniaku na pochodne alkoholi czterowodorotleno- 

wych typu X—(CHOH) 4 —X. Pirol otrzymuje się przez suchą destylację soli 
amonowej kwasu śluzowego (najlepiej w temp. 200°C w glicerynie nasyconej 
amoniakiem): ' , 

CH(OH)—CH(OH)—COONH4 ' CH=CH 

I . '—*>) /NH +• 2 CO 2 , + NHs + 4H2O 

CH(OH) — CH(OH)—COONH4 CH = CH 

2. Działanie amoniaku na związki zawierające dwie grupy karbo- 
nylowe w położeniach 1,4. Na przykład dwuketony-1,4 (reagujące, tak jak 


HC 


34* 
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przy zamykaniu pierścieni furanowego i tiofenowego, prawdopodobnie w tauto- 
merycznej postaci enolowej) w reakcji z amoniakiem dają homologi pirolu: 

CH=C(OH)—R CH=C — R 

| +• NH3 —^ | /NH + 2H2O 

CH=C(OH) —R CH=C—R 

Z aldehydu bursztynowego w takiej reakcji powstaje pirol. 

Jeżeli zamiast amoniaku zastosuje się aminy pierwszorzędowe, to, utworzą się podstawione 
przy azocie homologi pirolu. Na przykład aldehyd bursztynowy w reakcji z metyloaminą daje 
N-metylopirol: 

CH=CH 
| —Cl to 

CH=CH 

Za pomocą tej reakcji otrzymano wyjątkowo dużo pochodnych pirolu. 

3. Działanie amoniaku na acetylen. Pirol tworzy się podczas przepuszcza¬ 
nia acetylenu i amoniaku przez słabo rozżarzone rurki: 

hc—CH 

|| J| + H2 

HC CH 

\ / 

NH 

4. Redukcja tlenowych pochodnych uwodornionych pirolów. 
Pirol i jego homologi mogą powstawać w reakcjach redukcji uwodornionych 
pochodnych pirolów. Na przykład za pochodną czterowodoropirolu (pirolidyny) 
można uważać sukcynimid (2,5-dwuketopirolidynę): 

h 2 C-CH 2 

oć co 

\ / 

NH 

Podczas redukcji sukcynimidu może powstawać pirol. 

Najpowszechniej stosowaną reakcją redukcji jest ogrzewanie pochodnych 
uwodornionego pirolu z pyłem cynkowym. 

5. Kondensacja pochodnych a-aminoketonów ze związkami, 
zawierającymi reaktywną grupę metylenową w położeniu a w sto¬ 
sunku do grupy karbonylowej. Na przykład z estru* a-aminoacetylo- 

* Ester a-aminoacetylooctowy można łatwo otrzymać z estru acetylooctowego przez nitrozo- 
wanie z następną redukcją grupy nitrozowej do grupy aminowej. 
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octowego i z estru acetylooctowego można otrzymać ester dwuetylowy kwasu 
2,4-dwumetylopirolodwukarboksylowego-3,5 (Knorr): 

CH 3 —C = 0 H 2 C — COOC2H5 CHs—C-C—COOCaHs 

| + | —- || | + 2HaO 

C2H5OOC—CH ,C—CHs C2H5OOC —C C—CH 3 

x nh 2 o / x nh 

6. Przepuszczanie par pochodnych furanu w strumieniu amo¬ 
niaku nad tlenkiem glinu w temp. 450°C (patrz schemat na str. 536). 

Pirol. Związek ten występuje w oleju kostnym* oraz w niewielkich ilościach 
w smole węgla kamiennego. Pirol jest bezbarwną, silnie załamującą światło cieczą 
o zapachu przypominającym zapach chloroformu. Pirol wrze w temp. 131°C 
(d|° = 0,9669, współczynnik załamania = 1,5035). Pirol jest prawie nieroz¬ 
puszczalny w wodzie, miesza się z alkoholem i eterem. 

Czułą reakcją jakościową na pirol i jego homologi jest barwienie się zwilżo¬ 
nego kwasem solnym i wysuszonego drewienka sosnowego. Pirol i jego niższe 
homologi barwią takie drewienko na czerwono. Z izatyną i kwasem siarkowym 
pirol, podobnie jak tiofen, daje ciemnobłękitne zabarwienie. 

Charakter aromatyczny pirolu przejawia się o wiele słabiej niż w przypadku 
tiofenu. 

Pirol stosunkowo łatwo utlenia się, utlenia go już tlen powietrza, przy czym 
ciecz Ciemnieje. W wyniku utleniania pirolu alkalicznym roztworem nadmanga¬ 
nianu otrzymuje się imid kwasu maleinowego (2,5-dwuketopirolinę lub dwu- 
oksypirolinę): 



Pirol bezpośrednio nie nitruje się i nie sulfonuje. Działając na pirol produktem 
przyłączenia bezwodnika siarkowego do pirydyny można otrzymać kwas sulfo¬ 
nowy pirolu, przy czym grupa sulfonowa wchodzi w położenie a (A. T. T e- 
rentjew). W wyniku działania na pirol chlorowców otrzymuje się produkty 
podstawienia. Na przykład działając jodem w środowisku alkalicznym otrzymuje 
się czterojodopirol , czyli jodol C 4 J 4 NH, który jest niekiedy stosowany jako anty- 
septyk zamiast jodoformu. 

Pirol jest bardzo wrażliwy na działanie kwasów. Związek ten ma charakter 
bardzo słabej zasady i rozpuszcza się tylko w stężonych kwasach. Jednakże za¬ 
chodzi przy tym szybko polimeryzacja pirolu, która pod wpływem rozcieńczo¬ 
nych kwasów przebiega znacznie wolniej. Pod wpływem dalszego działania kwa- 

* Olej kostny otrzymuje się przez suchą destylację odtłuszczonych kości. Pirol tworzy się w wy¬ 
niku pirolizy kolagenu (patrz t. I, str. 713) i innych substancji białkowych. 
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sów otrzymuje się (z wydzieleniem części azotu w postaci NH 3 ) czerwoną substancję 
bezpostaciową — czerwony 'pirol, który nie rozpuszcza się ani w kwasach, ani 
w zasadach. 

Charakter aromatyczny pirolu przejawia się w tym, że wiele spośród jego 
własności przypomina własności fenolu (analogię tę zauważył po raz pierwszy 
Ciamician). Na przykład jego imidowy atom wodoru można z łatwością wy¬ 
mienić na metal. Związek o składzie C 4 H 4 NK, czyli pirolanpotasu , można otrzy¬ 
mać przez działanie stężonych roztworów KOH na pirol. Pirolany pod wpływem 
większej ilości wody rozkładają się na pirol i zasady. 

Pirolan potasu (lub sodu) może być substancją wyjściową w syntezie homologów 
pirolu. W wyniku działania jodków alkiliów na pirolan potasu otrzymuje się pod¬ 
stawione przy azocie pirole, np. N-metylopirol C 4 H 4 N—CH 3 , który podczas ogrze¬ 
wania izomeryzuje się w a -metylopirol. 

Pod działaniem kwasu węglowego na metalopochodne pirolu początkowo two¬ 
rzy się kwas pirolo-a-karboksylowy, który w wysokiej temp. (200—250°G) 
przekształca się w kwas pirolo-p-karboksylowy. Reakcja ta jest zupełnie analo¬ 
giczna do syntezy kwasów salicylowego i p-hydroksybenzoesowego z fenolu, 
przebiegającej według reakcji Kolbego-Schmidta (str. 379 i 380). 

Działając na pirolan potasu estrami lub chlorkami kwasowymi przy ogrzewaniu 
otrzymuje się a-ketony, przy czym początkowo tworzą się N-pochodne (analo¬ 
gicznie z acylowaniem fenoli): 


HC—CH 

II II 

HC CH 

\ / 


CHaCOCl 


HC-CH 

ii i 

HC CH 

\ / 

N —COCH 3 


HC-CH 

1 11 „ 

HG C—COCH3 

. \ / 

NH 


W reakcji mrówczanu etylu z pirolanem potasu, powstaje' a -‘piroloaldehyd: 


HC—-CH HC CH 

|| " || + HCOOCsHs —*■ j| || + CaHsOH 

HC CH HC C—CHO 

* \ / \ / 

NK NH 

Ketony można również otrzymać przez bezpośrednie działanie bezwodników 
kwasowych na pirole. Na przykład podczas ogrzewania N-metylopirolu z nad¬ 
miarem bezwodnika octowego tworzy się początkowo ac-acetylo-N-metylopirol, 
a następnie c/..a.'-dzouacetylome tyło pirol: 

HC-—CH HC—-CH 

HC CH HC C—COCH3 

\/ \ / 

N—CH 3 N—CHs 


HC-CH 


CH3OC— O C—COCH3 

N—CH3 
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Podobieństwo pirolu do fenoli przejawia się również w tym, że w wyniku 
działania na pirol chloroformem i alkaliami tworzy się a-piroloaldehyd, analo¬ 
gicznie do powstawania aldehydu salicylowego z fenolu (por. reakcję Tiemanna- 
Reimera — str. 390). 

We wszystkich tego typu reakcjach syntezy zamiast pirolanu potasu można zastosować związek 
otrzymywany przez działanie na pirol chlorkami alkilomagńerowymi: 

' HC-^-CH 

ii ii 

HC CH 

\ / 

N—MgHai 

Ęio bardzo charakterystycznych^ syntęz^homologów-pirolu,należy ogrzewanie go z alkoholanami 
(H. Fischer). W ten sposób wszystkie atomy wodoru, znajdujące się w pirolu przy atomach 
węgla można stopniowo podstawić alkilami: 


HC-—CH HC-CH 

|| || + CHsONa —|j || 4-H2O 

HC CH HC C— CH3 

\ / \ / 

NH NNa 


Do najbardziej ciekawych reakcji należy powiększanie pierścienia z pięcio- 
czlonowego pierścienia pirolowego do sześcioczłonowego pierścienia pirydyno¬ 
wego (Ciamician). Na przykład a-metylopirol podczas przepuszczania przez 
słabo rozżarzoną rurę przekształca się w pirydynę: 


HC—CH 

II II 

HC C— CH3 

NH 


CH 

HC ^CH 


hc \^ ch 

N 


+ H 2 


Działając na pirol jodkiem metylenu i alkaliami otrzymuje się również pirydynę, 
a działając chloroformem i alkoholowym roztworem, zasad wraz z piroloaldehydem 
tworzy się dość dużo (3-chloropirydyny: 



Homologi pirolu są produktami przemiany^ ważnych substancji fizjologicz¬ 
nych świata zwierzęcego i roślinnego, a mianowicie hemoglobiny i chlorofilu 
(str. 541) oraz barwników żółci (str. 546). 
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WZAJEMNE PRZEKSZTAŁCANIE SIĘ PIĘCIO CZŁONOWYCH PIERŚCIENI 

HETEROCYKLICZNYCH 


Wiele bardzo ciekawych wzajemnych przekształceń heterocyklicznych pierścieni 
pięcioczłonowych opisał J. K. Jurjew (1936). Podczas przepuszczania par wielu 
pochodnych furami z nadmiarem amoniaku nad tlenkiem glinu w temp. 450°C 
zachodzi przekształcenie pierścienia furanowego w pirolowy : 


HC—CH 


HC-CH 


+ NH .3 


HC CH 

V 


+ h 2 o 


HC CH 
NH 


W analogicznych warunkach pod działaniem siarkowodoru furan przekształca 
się w tiofen. Przepuszczając nad katalizatorem pary tiofenu z amoniakiem można 
otrzymać pirol. 

Okazuje się, że w zależności od danych warunków reakcji możliwe jest prze¬ 
kształcenie każdego z trzech heterocy kii w którykolwiek z dwóch pozostałych, 
co przedstawiono na schemacie: 


+H20 


HC —CH 


+ NHa 


+H2S 


HC-CH 


HC CH 

\ / 


HC CH 

V 


-bNH 3 


+h 2 s 


+h 2 o 


HC-CH 


HC CH 
\ / 
NH 


Homologi furanu, pirolu i tiofenu mogą ulegać analogicznym przekształceniom, 
jednakże wydajności są mniejsze. 


Produkty przyłączenia wodoru do pirołi i jego pochodnych 

Przez redukcję pirolu pyłem cynkowym wobec kwasów otrzymuje się produkt 
przyłączenia dwóch atomów wodoru (ż wrz = 90°C, df = 0,9097, ri£ = 1,4574), 
który ma, prawdopodobnie, budowę 3,4-piroliny i do którego pochodnych na- 


leży imid kwasu maleinowego: 

HC—CH 

1 

hc=ch 

I .1 

H 2 C s / ch 2 

NH 

3,4-pirolina 

1 1 
oc^ ^co 

NH 

imid kwasu maleinowego 
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Homologi izomerycznej 2,3-piroliny otrzymuje się działając amoniakiem lub 
pierwszorzędowymi aminami na y-br ornoketony, np.: 

CH 2 —CH 2 II2C-CH 

| | + 2 CH 3 NH 2 — j | + ICHaNHajBr + H 2 0 

CH 2 Ćo—CH j H2C C—CH 3 

X Br N—-CHs 


Przez energiczną redukcję pirolu i jego pochodnych, np. sodem we wrzącym 
alkoholu lub przez ogrzewanie z dymiącym kwasem jodowodorowym, otrzy¬ 
muje się produkty przyłączenia czterech atomów wodoru. 

W ten sposób z pirolu otrzymuje się pirolidynę, czyli czterometylenoiminę: 


H 2 c——CH 2 


H 2 C v CH 2 

"nh 


»*» y 


Jest to bezbarwna, silnie alkaliczna, dymiąca na powietrzu decz o przenikliwym 
zapachu amoniaku, mieszająca się z wodą (t wrz = 88,5°C, df — 0,8520, = 

= 1,4426). Pirolidyna ma własności chemiczne drugorzędowych amin alifatycz¬ 
nych. Niewielkie ilości pirolidyny stwierdzono w dymie tytoniowym i w opium. 

Spośród wielu metod otrzymywania pirolidyny i jej pochodnych ze związków 
alifatycznych omówimy najważniejsze. 

1. Ogrzewanie chlorowodorków 1,4-dwuamin (patrz t. I, str. 454). 


2. Działanie amoniaku lub amin pierwszorzędowych na związki 
1,4-dwuchlorowcowe. Na przykład: 


h 2 c——ch 2 h 2 c—ch 2 

I I I [ 

HOOC.—HC . CH—COOH —*- HOOC—HC CH—COOH + HBr 

B/" X Br N NH Br“ 

NH 2 j 

. ! CH3 

ch 3 

3. Ogrzewanie S-bromoamin. Na przykład: 


h 2 c- 

—ch 2 

h 2 c—-ch 2 

1 

I 

i 1 

H2C 

ch 2 

h 2 ć ch 2 

/ 

\+/ 


nh 2 

NH 2 Br - 


4. Cyklizacja N-bromoamin. Specyficzną reakcją jest tworzenie się 
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pirolidyn podczas ogrzewania N-bromoamin o odpowiedniej budowie z kwasem 
siarkowym; reakcja przebiega z odszczepieniem bromowodoru: 

CH 2 —CHs^ r CH 2 —CH 2 

I ' N— CH3 —* y*— CH S -f HBr 

ĆH2— ch 2 ch 2 —CH 2 1 

W tego typu reakcji nie powstają ani pierścienie czteroczłonowe, ani sześcio- 
członowe, co świadczy o szczególnej łatwości tworzenia pierścienia pirolidyno- 
wego. 

Spośród reakcji zasad pirolidynowych ważne są następujące, mające duże zna¬ 
czenie przy ustalaniu budowy nie tylko tych zasad, lecz również w ogóle nasy¬ 
conych amin cyklicznych. 

1. Całkowite metylowanie (reakcja Hofmanna). Reakcja przebiega przez 
kilka stadiów (patrz t. I, str. 259). 

Działając jodkiem metylu na pirolidynę najpierw otrzymuje się trzeciorzędową 
zasadę: 

CH 2 —CH 2 

| ^)n—ch 3 

ch 2 —ch 2 ' 


następnie sól czwartorzędowej zasady amoniowej: 


"CH 2 —CH 2 
I ^N(CH 3 ) 2 
_ch 2 —ch 2 



Sól ta pod działaniem wilgotnego tlenku srebra przechodzi w zasadę, która pod¬ 
czas ogrzewania odszczepia wodę i daje nienasyconą aminę alifatyczną: 


~CH 2 — ch 2 

I /N(CHj ) 2 
XHr—CH 2 


OH~ 


CH=CH 2 

I. 

CH 2 — CH2—N(CH 3 )2 


4 - H 2 0 


Nienasycona amina pod działaniem CH 3 J i następnie wilgotnego tlenku srebra 
daje wodzian zasady amoniowej: 

CH a =CH—CH 2 —CH 2 —N(CH s ) 3 OH“ 

który podczas ogrzewania odszczepia wodę rozkładając się na dwuwinyl 
CH 2 =CH—CH=CH 2 i trójmetyloaminę N(CH 3 ) 3 . 

Metodę „wyczerpującego cc metylowania stosuje się często do ustalania budowy 
heterocykli zawierających azot. 
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2. Działanie BrCN na trzeciorzędowe aminy cykliczne (Brown). Reakcja 
przebiega w dwóch kierunkach: 



gh 2 —ch 2 

j —CH3 

CH2—CH2 


BrCN 


ch 2 — ch 2 

^N—CN + CHłBr 
CH2—ĆH2 

CH 2 —CH 2 —Br 
CH 2 — CH 2 — N(CN)—ch 3 


3. Działanie pięciocłrlorku fosforu na benzoilowane aminy cykliczne. 
Reakcja ta .może prowadzić do powstania dwóch produktów końcowych (Brown): 

CH 2 —Chh CH2—CH 2 CI 

I \ PCIs I 

I . ‘ N—COCeHs I ^N=GC1—CeHs H- POCI 3 

CH 2 — ch 2 CH 2 —CH 2 


-I-H 2 O 


ogrzewanie 


ch 2 —ch 2 Cl ch 2 —CH 2 C 1 

I | -bCeHsCN 

CH 2 —CH 2 —NHCOCgHs ch 2 —ch 2 ci 


tj. do otrzymania albo benzoilowanej chlorowcoaminy, albo pochodnych dwuchlorowcowych 
z atomami chlorowca na końcach łańcucha oraz benzonitrylu. 


Pochodne pirolidyny. Do pochodnych pirolidyny należą laktamy y-amino- 
kwasów (patrz t. I, str. 683), np. butyrylolaktam, czyli pirolidon (a-pirolidon): 



h 2 c— 

—ch 2 * 

h 2 c^ 

co 


NH 


a-Pirolidon (t t = 25°C, t m7 = 250°C) najłatwiej otrzymuje się przez redukcję 
sukcynoimidu. Roztwory wodne a-pirolidonu mają odczyn obojętny; kwas i za¬ 
sady hydrolizują go do kwasu y-aminomasłowego. 

Do pochodnych pirolidyny należy również sukcynoimid: 


h 2 c— 

~ch 2 

oc 

co 

\ 

/ 


NH 


Szczególnie ważnymi pochodnymi pirolidyny są niektóre kwasy szeregu piro- 
iidynowego, otrzymywane z produktów naturalnych. Należy tu kwas pirolidyno-a- 
- kar boksy Iowy, zwany proliną: 

H 2 C—— CH 2 


h 2 c^ ^ch—cooh 

NH 
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Pięcioczłonowe związki heterocykliczne 


Prolina jest produktem hydrolizy kazeiny (Ę. Fischer, 1901) i niektórych 
innych naturalnych substancji białkowych. Podczas hydrolizy białek prolinę 
otrzymuje się częściowo w postaci optycznie czynnej odmiany 1. Syntetyczną 
prolinę otrzymano po raz pierwszy działaniem amoniaku na kwas a, 8-dwubromo- 
walerianowy (Willstatter). Obecnie prolinę syntetyzuje się również i innymi 
metodami, przy czym wyodrębniono obie jej optycznie czynne odmiany (przez 
krystalizację soli cynchoninowych m-nitrobenzoiloproliny i następne zmydlenie 
optycznie czynnych m-nitrobenzoiloprolin). Racemiczna prolina krystalizuje 
w postaci igieł ( t t — 205°G) nadzwyczaj łatwo rozpuszczalnych w wodzie; d- 
oraz l-proliny mają temp. topn. 215—220°C. 

W produktach hydrolizy niektórych złożonych białek, np. żelatyny, oprócz 
proliny występuje hydroksyprolina (bezbarwne tabliczki, t t = 274°C z rozkł.), 
której przypisuje się następującą budowę: 

HO—HC-CH 2 

I I. 

H 2 C x ^ch—cooh 
. -NH 

N-Metyloprolina nosi nazwę kwasu higrynowego (bezwodny kwas ma t t = 164°C) 
ponieważ otrzymuję się ją podczas utleniania jednego z alkaloidów liści coca. 


tzw. higryny : 


H 2 C—-CH 2 
i 1 

H 2 €—— CH 2 

I 1. 

h 2 c. .ch—cooh 

X / 

h 2 c^ ch— ch 2 coch 3 

N—CHa 

N—CH 3 

N-metyloprolina 

higryna 


Betaina N-metyloproliny, tzw. stachydryna : 

' H 2 C-—CH 2 ! 

II i 

h 2 c CH—COO~i 
\+/ i 

CH3 —N— CH3 ' 

jest nadzwyczaj rozpowszechniona w świecie roślinnym. Wykryto ją najpierw 
w kłączach Stachys tuberifera , następnie w liściach słodkich i gorzkich pomarańczy, 
w skórce cytrynowej, w proszku dalmatyńskim (kwiaty rośliny Chrysanthemum 
cinerariaefołiutri) itd. Stachydryna topi się w temp. 235°C. 

W roślinach wykryto również betainy hydroksyproliny. 

Spośród dwukarboksylowych kwasów pirolidyny szczególnie ważny jest 
kwas tropinowy: • 
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' H 2 C—- CI I2 

HOOC—HC V ^CH—CH*— COOtt 
N—CH3 

którego optycznie nieczynną odmianę (r t = 248°C z rozkł.) otrzymuje przez 
utlenienie alkaloidu atropiny lub produktu jego hydrolizy — tropiny, a odmianę 
optycznie czynną —^ przez utlenienie kokainy lub otrzymanej z niej ekgoniny. 
Kwas tropinowy otrzymano również syntetycznie. 


HEMINA, CHLOROFIL I SUBSTANCJE POKREWNE 


Do ważniejszych w znaczeniu fizjologicznym pochodnych pirolu należą he¬ 
moglobina i chlorofil — barwniki krwi i zielonych liści. 

Podstawę budowy tych związków stanowi szkielet porfiny, w którym roz¬ 
mieszczone symetrycznie cztery pierścienie pirolowe są połączone między sobą 
grupami metinowymi: & * 


CH CH CH 


HCV 
V—ŃH 

J 

\ 

C=N 
HC 6 


U ^ CH 

N—c 

HN 

I & 


CH CH CH 

li 


3 CH 


Pochodne porfiny nazywa się porfirynarrii. 

W skład hemoglobiny wchodzi kompleksowo związany atom żelaza, w skład 
chlorofilu — atom magnezu. Jedna z witamin, witamina B 12 , ma szkielet porfiry- 
nowy związany kompleksowo z atomem kobaltu (str. 717). 

Pokrewieństwo chemiczne oraz podobieństwo budowy tych substancji mogą 
służyć za dowód wspólnego pochodzenia organizmów roślinnych i zwierzęcych 
i stanowić ważny argument biochemiczny na korzyść teorii ewolucyjnej. 

Hemina. Hemoglobina czerwonych ciałek krwi jest połączeniem globiny 
(rozpuszczalnego w wodzie białka o własnościach słabo zasadowych) z heminą — 
kompleksem utworzonym z jonu żelaza i protoporfiryny (str. 545). 

Hemoglobina bierze bezpośredni udział w procesie wymiany tlenu przez orga¬ 
nizmy zwierzęce z otaczającą je atmosferą. Wykazuję ona niezwykłą własność 
odwracalnego przyłączania tlenu, przechodzi przy tym w oksyhemoglobinę (jaskra- 
woczerwone kryształy nadające zabarwienie krwi tętniczej). Syntezy hemoglobiny 
dokonano w 1929 r. (H. Fischer). Dotąd jednak nie udało się znaleźć drugiej 
substancji o charakterze zasadowym podobnej do globiny, która nadawałaby 
heminie zdolności odwracalnego przyłączania tlenu. 
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Hemina (budowa — patrz str. 545) jest kwasem dwuzasadowym tworzącym 
dwa szeregi estrów, np. jednometylowy i dwumetylowy. Oprócz tego ma ona 
dwa nienasycone łańcuchy boczne.—CH=CH 2 . 

Podczas działania na heminę HJ w kwasie octowym otrzymuje się mezoporfirynę 
C 34 H, 6 N 4 0 4 o dwóch grupach karboksylowych, lecz nie mającą już wiązań pod¬ 
wójnych w bocznych łańcuchach. 

Hemina pod działaniem HJ w ostrych warunkach (Nencki i Sieberowa) 
daje mieszaninę piroli i kwasów pirolo karboksylowych. Z mieszaniny tej wydzie¬ 
lono ostatecznie osiem substancji: pochodne pirolu — hemopirol, kryptopirol, 
opsopirol, filopirol oraz ich kwasy karboksylowe. 

Syntezę produktów rozszczepienia heminy przeprowadzono w następujący 
sposób: ch 3 —c—c—C2H5 ch 3 —c——c— c 2 h 5 


hc ^ cw 

NH 


CH 3 “c c— ch 3 

NH 


hemopirol (2,3-dwumetylo-4-etylopirol ; kryptopirol (2,4-dwumetylo-3-etylopirol; 

h 17°; f wrz 88° przy 12 mmHg) ciecz; £ wrz 84° przy lOmmHg) 


CHs—C-C— C 2 H 4 —COOH 


CH 3 —C CH 

\ / 

NH 

kwas hemopirolokarboksylowy 


CH 3 —C C— C2H4— COOH 


HC C—CH 3 

NH 

kwas kryptopirolokarboksylowy 


CH 3 — C - C—C2H5 

II II 

CH 3 — C -C— C2H5 

fl li¬ 

II II 

ch 3 —c 

NH 

ii II 

HC C~~ CH? 

\ / 

NH 

opsopirol (3-metylo-4-etylopirol; 
ciecz; t wrz 74—75° przy 13 mmHg) 

filopirol (2,3,5-trójmetylo-4-etylopirol; 
t x 67°; £ wrz 88° przy 10 mmHg) 

CH3 —C C— C2H4— COOH 

II II 

CH 3 — C - c— C2H4— COOH 

II II 

II II ' 

HC^ ^jCH 

NH 

II II 

CH 3 —Ć —CH 3 

NH 

kwas opsopirolokarboksylowy 

kwas filopirolokarboksylowy 


Kondensująć metodą Knorra (patrz str. 533) ester kwasu a-aminoacetylo- 
octowego z acetyloacetonem otrzymamy ester kwasu 2,4-dwumetylo-3-acetylo- 
pirolo-5-karboksylowego: 

CH 3 — c=0 h 2 c—COCH 3 


C2H s OOC~CH 

\ 


nh 2 o 


c— ch 3 
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, i 

Ester ten za pomocą reakcji N. M. Kiżnera można przeprowadzić poprzez 
hydrazon w kryptopirol (nadmiar zasady użytej do rozkładu hydrazonu zmydla 
i odszczepia równocześnie grupę karboksylową w pozycji 5): 


-COCH3 


ch 3 - 


C2H 5 ooc-\^ / y— ch 3 
nh 


ch 3 - 

C 2 H 500 C- 


N—NH 2 

II 

-c— ch 3 
-ch 3 


NH 


ch 3 - 

H- 


-ch 2 —ch 3 
-ch 3 


NH 


Korzystając z tego, że podczas ogrzewania piroli z alkoholanami sodowymi 
następuje przesunięcie grupy alkilowej w położenie a (w niższej temperaturze) 
lub w położenie (3 (w wyższej temperaturze), można z kryptopirolu otrzymać 
filopiroh 


CH 3 - 


H- 


-CHr—CH 3 CH 3 - 

CHaONa 


/-cna 

NH 


ch 3 - 


~CH 2 —CH 3 


-ch 3 


W podobny sposób otrzymuje się również inne alkilopirole. 

Podczas bromowania kryptopirolu lub hemopirolu, jak to wykazał H. Fischer 
(1916), tworzą się dwupirylometiny, z których jak wykrył to później (1926), podczas 
ogrzewania z kwasami otrzymuje się porfiryny. Ponieważ od dawna już wiadomo/ 
że związki te zawierają po cztery pierścienie pirolowe, jest więc oczywiste, że 
powinny tworzyć się z dwóch cząsteczek dwupirylometinów. 

Szczegółowe badania produktów otrzymywanych podczas bromowania krypto¬ 
pirolu wykazały, że w tym przypadku otrzymuje się mieszaninę dwóch me- 
tinów I i II: 


CH 3 - 

Br- 


-C 2 H 5 CH 3 - 


NH 


-CH= 

I 


V/ 


-C 2 Hs 


-CH 2 Bi* 


NH Br" 


” ch 3 — 


Br— 

\ / 

_ 

NH 


-C 2 H 5 CH 3 - 


-CH= 

II 


-c 2 h 5 


V/-ch 3 
NH Br" 


Br 2 


Oba związki pod działaniem kwasów tworzą porfirynę. 
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W ten sposób otrzymano hematoporfirynę : 


ch 3 



HOOC—CH 2 


CH 2 —COOH 


Cl 


. CHaCOCi 



CH 3 CH(OH) ch 3 
H 3 C--<C f 'y-CH(OH)—CH 3 


h 3 c 



ch 3 


CH 

ch 2 ch 2 

/ 


HOOC—CH 2 CH 2 —COOH 

hematoporfiryna 


Hematoporfiryna traci w próżni w temp. 105°C dwie cząsteczki wody i prze¬ 
chodzi w protoporfirynę, która w reakcji z chlorkiem żelazowym daje heminę: 
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Hemoglobina zawiera 0,338% Fe. Jeśliby cząsteczka hemoglobiny zawierała 

1 atom żelaza, to jej ciężar cząsteczkowy powinien wynosić ~~ q 333 ^ 55=2 16700. 

Gężar cząsteczkowy hemoglobiny oznaczony innymi metodami wynosi ~ 68000; 
wynika z „tego, że składa się ona z czterech grup o podanym składzie. & 

Genetycznie blisko spokrewnione z heroiną są barwniki żółci, np. bilirubina^ mezobilirubina 
i inne. Stanowią one prawdopodobnie produkty przemiany heminy połączonej z rozerwaniem 
wiązania między dwoma pierścieniami pirolowymi: 


H 2 C=HC CHs HsC—H 2 C CH3 



bilirubina mezobilirubina 

Mocz zawiera ślady uroporfiryny będącej wielozasadowym kwasem: 

CH 2 —COOH 



uroporfiryna 

W moczu chorych na bardzo ciężką chorobę — porfirię — występują znaczne ilości tych sub¬ 
stancji. Obecność ich uczula organizm na działanie światła^ co ma bardzo poważne następstwa. 

Chlorofil. Zielonym liściom roślin nadaje zabarwienie znajdujący się w nich 
barwnik nazywany chlorofilem. Występuje on w liściach w postaci tzw. ziaren 
chlorofilowych w ilości stanowiącej 0 , 6 —1,2% wagi suchej substancji. Chlorofil 
ma wygląd ciemnozielonej woskowatej' substancji tworzącej z wodą roztwory 
koloidalne. Z wodnym roztworem alkoholu lub acetonu chlorofil daje roztwory 
rzeczywiste. Roztwory chlorofilu wykazują ciemnoczerwoną fluorescencję. 
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Chlorofilu używa się w przemyśle spożywczym jako nieszkodliwego barwnika. 
W zielonych liściach towarzyszą chlorofilowi żółte barwniki — karotenoidy 
(str. 91). 

Po raz pierwszy udało się oddzielić chlorofil od zanieczyszczeń M. S. Cwietowi* 
za pomocą zaproponowanej przez niego chromatografii adsorpcyjnej. 

Metoda polega na powolnym sączeniu roztworu badanej substancji przez wysoką warstwę 
adsorbentu (zwykle kaolin., węglan wapniowy, tlenek glinowy itd.); podczas sączenia poszcze¬ 
gólne substancje adsorbują się kolejno, warstwami. Przemywając słupek adsorbentu innymi odpo¬ 
wiednio dobranymi rozpuszczalnikami, można spowodować rozdzielenie się zaabsorbowanych 
substancji na wyraźnie widoczne pasma odpowiadające pojedynczym składnikom mieszaniny. 
Proces ten nazywa się „ wywoływani em“ chromatogramu. Po pokrojeniu słupka na kawałki zgodnie 
z pojedynczymi pasmami wymywa się (eluuje) z nich rozdzielone składniki mieszaniny odpowied¬ 
nimi rozpuszczalnikami lub odczynnikami (kwasami, zasadami i in.). 

Decydujące znaczenie dla wyjaśnienia budowy chlorofilu posiadały prace 
Willstat ter a wykonane w drugim dziesięcioleciu bieżącego stulecia. Chlorofil 
zielonych liści składa się w 3/4 z tzw. chlorofilu a (C5 5 H 7 20 5 N 4 Mg) i w 1/4 z chlo¬ 
rofilu b (C 55 H 70 O 6 N 4 Mg). Podczas działania na chlorofile ługami magnez pozostaje 
w cząsteczce tworzących się chlorbfilin mających charakter dwuzasadowych kwa¬ 
sów, odszczepia się natomiast cząsteczka alkoholu metylowego CH 3 OH i cząsteczka 
alkohólu C 20 H 39 OH, który otrzymał nazwę fitolu (patrz t. I, str. 400). Budowę 
chlorofilów można więc schematycznie przedstawić w następujący sposób: 

|COOCH 3 

^32^-30^H 4 Mg I 

J^ęooc 2 oH 39 

chlorofil a 

Działając kwasem szczawiowym można w chlorofilach zastąpić atom magnezu 
wodorem; w ten sposób otrzymuje się feofityny pozbawione własności kwaso¬ 
wych. Oznacza to, że magnez w chlorofilach wiąże się z azotem, a nie z gru¬ 
pami karboksylowymi. 

Hydroliza feofityn za pomocą kwasów prowadzi do wydzielenia fitolu i utwo¬ 
rzenia jednometylowych estrów kwasów dwukarboksylowych— feoforbidów : 


CW^-2 


COOCHo 


lCOOC 20 H 39 
chlorofil b 


^ 32 ^- 32^-^4 


COOCHg 

.COOH 


feoforbid a 


COOCHr 


C32pT3oÓ 2 N 4 


COOH 


feoforbid b 


Feoforbidy a i b znacznie łatwiej można rozdzielić niż woskowate chlorofile 
i feofityny, co też wykorzystuje się w praktyce. 

Feoforbidy, feofityny i chlorofile można, podobnie jak heminę, przeprowadzić 
w mieszaninę podstawionych piroli (hemopirolu, kryptopirolu i filopirolu). 

* Michał Siemienowicz Cwiet (1872—1919). Botanik i fizykochemik; wynalazł chromatografię 
adsorpcyjną i zastosował ją do rozdzielania mieszanin substancji organicznych. 


35* 
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Podczas hydrolizy zasadami w ostrych warunkach tworzą się jako produkty 
uboczne porfiryny. Wydzielono i opisano rodoporfirynę , piroporfirynę, filoporfirynę 
i nie zawierającą tlenu piroetioporfitynę. W wyniku pirolizy (tracąc CO 2 ) rodo- 
porfiryna przekształca się w piroporfirynę, która z kolei tracąc CO s może 
przechodzić w piroetioporfirynę: 


C2H5 . CH3 



HOOC—CH 2 


rodoporfiryna 



CH 2 

i 

HOOC—CH/ 

piroporfiryna 


c 2 h 5 ch 3 



filoporfiryna 


c 2 h 5 ch 3 



piroetioporfiryna 


Wymienione porfiryny otrzymano również 
Podane wzory chlorofilów można uważać o 



syntetycznie (H. Fischer), 
jecnie za najbardziej uzasadnione: 



chlorofil b 
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Indol i jego pochodne wzbudziły duże zainteresowanie wśród chemików dzięki 
bliskiemu pokrewieństwu z indygiem , które przez długi czas było jednym z waż¬ 
niejszych błękitnych barwników. Dawniej indygo wydzielano z roślin, obecnie 
otrzymuje się je prawie wyłącznie syntetycznie. Indol można otrzymać destylując 
z pyłem cynkowym indygo lub łatwe do otrzymania z indyga tlenowe pochodne 
indolu (indoksyl, hydroksyindol, izatynę i wiele innych). Badania indolu rozpo¬ 
częte w 1865 r. dały wyniki ważne nie tylko dla chemii indolu, ale również dla 
całej chemii organicznej. 

Niewielkie ilości.indolu powstają podczas gnicia s ubstancji białkowych. Indol 
występuje obok (3-metyloindolu (skatolu) w ekskrementach. Dość znaczne ilości 
indolu(2—-2,5%) znajdują się we frakcji smoły z węgla kamiennego wrzącej 
w granicach temp. 240—260°C. Około 2,5% indolu zawiera olejek jaśminu; 
poza tym występuje on w kwiatach pomarańczy, białej akacji (Robinia pseudoaca- 
cia) i innych kwiatach. 

Sposoby otrzymywania indolu i jego pochodnych. Istnieje szereg metod 
syntetycznego otrzymywania indolu i jego homologów. 

1. Kondensacja acetylenu z aniliną. Najprostszy sposób otrzymywania 
indolu stanowi odkryta przez A. E.‘ Cziczibabina (1915) reakcja kondensacji 
acetylenu z aniliną: 2 3 4 


A 

V\ 


+ 

nh 2 


CH 

III 

CH 



2 . Cyklizacja bocznego łańcucha alkiloanilin. Indol i jego homologi 
powstają podczas przepuszczania przez rozżarzone rury etyloaniliny i innych 
alkiloanilin. 

3. Kondensacja ortopodstawionych anilin. Na przykład z o-amino- 

chlorostyrenu pod działaniem etanolami sodowego tworzy się indol: 


+ NaCl 4 - C2H5OH 



4. Kondensacja acylowanych pochodnych o-toluidyny w wy¬ 
sokich temperaturach z wydzieleniem wody. W ten sposób można 
otrzymywać indol i jego a-podstawione homologi: 



' a-metyloindol 
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5. Otrzymywanie z fenylohydrazonów. Najstarszym (1886) i najogól¬ 
niejszym sposobem jest odkryta przez E. Fischera metoda otrzymywania ho- 
mologów i pochodnych indolu z fenylohydrazonów alifatycznych aldehydów 
i ketonów (jednak sam indol otrzymuje się z fenylohydrazonu acetaldehydu 
z trudnością) przez ogrzewanie ich z chlorkiem cynkowym lub chlorkiem mie- 
dziawym (A. E. Arbuzów). Na przykład: 


A 

vv 


CH 2 —CHs 

I 




*CH 


S NH— 

fenylohydrazon aldehydu propionowego 


-ĆH 3 


+ nh 3 


v NH 


P-metyloindol 


A 


y 


CHs 

I 

c— ch 3 


S NH—N / 

- fenylohydrazon acetonu 


CHs 

l 

^c—COOH 




+ NHa 


NH CH ’ 
a-metyloindol 

/V 


+ NH 3 


V^ n A cooh 


'NH —W 

fenylohydrazon kwasu pirogronowego kwas a-indolokarboksylowy 

6 . Konderisacja ^icetony loa cetonu J z pirolem. Ciekawy sposób syntezy pierścienia 
benzenowego indolu przedstawia kondensacja acetonyloacetonu z pirolem: 


CH 3 

I 

CO 

/ 

ch 2 

I 

ch 2 

\ 

co 

I 

ch 3 


ch 3 


4 -' 




/ 

NH 


CHs 


H- 2 H 2 0 


/ 

NH 


Indol (bezbarwne płatki; t t 52,5°C, J wrz 254—255°C) ma słaby, ale 
nieprzyjemny zapach fekaliów. Jest on też składnikiem olejku, zapachowego 
jaśminu oraz znajduje szerokie zastosowanie w perfumerii, ponieważ zmieszany 
z innymi substancjami zapachowymi nadaje im orzeźwiający kwiatowy zapach. 
Na powietrzu indol ciemnieje i stopniowo żywiczeje. Drewienko sosnowe zwilżone 
kwasem solnym barwi się pod wpływem indolu na czerwono. 

Z aldehydem p-dwumetyloaminobenzoesowym i kwasem solnym indol daje fioletowoczerwone 
zabarwienie; wobec śladów kwasu azotawego w obecnóści kwasu azotowego w wodnym roztworze 
powstaje czerwony osad lub czerwone zabarwienie. 
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Indol przypomina wieloma reakcjami pirol; jest bardzo wrażliwy na działanie 
kwasów (polimeryzuje), natomiast z kwasem pikrynowym tworzy trwałe sole. 

Z metalami alkalicznymi, amidkiem sodowym i stężonymi ługami indol tworzy 
pochodne metaliczne reagujące w podobny sposób, jak sól potasowa pirolu. Ze 
związkami magnezoorganicznymi indol daje również analogiczne pochodne: 


N—MgJ 


Za pomocą tych związków można dokonywać wszystkich syntez homologów 
i pochodnych, tak samo jak z metalicznymi pochodnymi pirolu (str. 534). 

Z alkoholanami indol tak jak pirol tworzy homologi (str. 535). 

Reakcje prowadzące do otrzymywania z pirolu pirydyny i jej homologów 
w przypadku indolu przebiegają podobnie i prowadzą do powstawania chinoliny 
i jej homologów. Na przykład metyloindole przepuszczane przez rozżarzone rury 
przemieniają się w chinolinę: 




: S\ 


-ch 3 



\A / 

V NH 

Podczas działania na indol chloroformem i alkoholowym roztworem wodo¬ 
rotlenku potasowca powstaje (ł-chlorochinolina: 



Podobnie jak dla pirolu., tak i dla indolu istnieją pochodne wywodzące się od związku tauto- 
merycznego, zwanego indoleniną : 


—CH 2 


, VA^ CH 

■' N v . ■. . ' 

Podczas działania na indol azotynem, amylu w obecności alkoholanu sodowego otrzymuje się 
izonitrozoindoleninę : 


V N 


C=N—OH 

CH 


Tautomeryczną budowę ma prawdopodobnie aldehyd $-indolowy 
otrzymywany przez działanie chloroformu lub estru kwasu mrówkowego na sól sodową indolu. 
W tym przypadku brak analogii między zachowaniem się indolu i fenolu. Fenolan sodowy 



tworzy z chloroformem aldehydy o -hydroksybenzoesowy i p-hydroksybenzoesowy 3 natomiast 
tutaj grupa aldehydowa występuje w pozycję (3, lecz nie w a. 



Do powstawania pochodnych indoleniny może również prowadzić skomplikowana reakcja 
przebiegająca między indolem i jodkiem metylu w obecności alkoholowych roztworów wodoro¬ 
tlenków potasowców 5 np.: 



Indol łatwo utlenia się pod działaniem powietrza i innych czynników utlenia¬ 
jących. Utlenianie indolu ozonem, wodą utlenioną, jodem w roztworze kwaśnego 
węglanu itd. prowadzi do powstania indyga. Podczas utleniania wodą utlenioną 
jako produkt pośredni tworzy się indoksyl : 


A 


w 


-co 

I 

,ch 2 

NH 



Przyłączenie do indolu i jego pochodnych wodoru prowadzi przede wszystkim 
do powstania indolin —- produktów przyłączenia dwóch atomów wodoru. Otrzy¬ 
mywana przez elektrochemiczną redukcję indolu indolina (ciecz wrząca w temp.. 
230°C, dT = 1,069) 

-CHi 

I V» : 



własnościami przypomina jednometyloanilinę. 

Metyloindol e. u-metyloindol, czyh metyloketol (t t 60°C; r wrz 272°C), ma taki. 
sam zapach, jak indol. (3 -Metyloindol lub skatol{t t 95°C; f wrz 266,2°C) ma wstrętny 
zapach fekaliów. Skatol tworzy się podczas gnicia białek i występuje w ludzkich 
ekskrementach. 

Tryptofan. Kwas (3-indolilo-a-aminopropionowy, nazywany również tryptofa- 
nem jest jednym z ważniejszych produktów hydrolizy naturalnych białek. Obecność 



C—CH 2 —CH(NH 2 )—cooh 
CH 
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: W organizmie zwierzęcym tryptofan może częściowo przemieniać się w kwas kinurenowy 
będący pochodną chinoliny: 

OH 

1 COOH 

r^Yy 


Prawdopodobnie z tryptofanu tworzy się znajdowany w moczu tzw. indy kan moczowy patrz niżej. 


Pochodne indolu i indoliny z atomem tlenu w pirolowym pierścieniu 

Te pochodne mogą reagować zgodnie z dwoma postaciami tautomerycznymi. 
Wzory najważniejszych wśród nich przedstawiają się następująco: 


indoksyl: 




C—-OH 


£ -0 

\ 

Mu . 


■3 V\< 


oksyindol: 


CH 2 



—ch 2 

W/“° H 

v N 






Indoksyl znajduje się w moczu zwierząt roślinożernych i człowieka w postaci 
soli potasowej kwasu indoksylosiarkowego („indykan moczowy"): 


-C—OSOsH 



i 
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„Indykan roślinny" znajdujący się w roślinach dostarczających indygo stanowi 
glikozyd, który pod wpływem kwasów lub odpowiednich enzymów rozkłada się 
na indoksyl i glikozę. 

Syntetyczny indoksyl otrzymał Bayer (1881). Redukując ester kwasu o-nitro- 
fenylopropiolowego siarczkiem amonowym otrzymał on ester kwasu indoksylowego : 



+ 2H 2 



X—COOC 2 H 5 
NH 


4- H 2 O 


a po jego zmydleniu kwas indoksylowy, który ogrzewany tracił C0 2 przechodząc 
w indoksyl: 



Poza tym indoksyl powstaje jako produkt pośredni w wielu metodach syntezy 
indygo, np. podczas stapiania fenyloglicyny z alkaliami (str. 562). 

Indoksyl ma wygląd jasnożółtych kryształów o temp. top. 85°C; żywiczeje 
w kwaśnych roztworach. Wykazuje własności fenoli — rozpuszcza się w ługach. 
Alkaliczne roztwory indoksylu łatwo utleniają się, nawet tlenem powietrza, dając 
indygo. 


W pewnych warunkach indoksyl reaguje w tautomerycznej postaci ketonowej. 
Na przykład podczas reakcji z azotynem amylu i alkoholanami powstaje oc-oksym- 
izatyny: 


—co 




C=NOH 


Podobnie jak i inne jednooksymy a-dwuketonów, oksym ten znajduje zastosowanie w chemii 
analitycznej jako odczynnik na niektóre ciężkie metale. 

Podczas reakcji indoksylu ze związkami mającymi grupę karbonylową grupa 
ta kondensuje się ż grupą CH 2 tautomerycznej odmiany indoksylu i otrzymuje 
się związki zwane indogenidami, np.: 



+ 0=CH—CsHs 



H 2 O 
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Do tego samego typu należy reakcja indoksylu z izatyną prowadząca do utwo¬ 
rzenia czerwieni indygowej (indyrubiny) : 



Oksyindol 

octowego: 


• wewnętrzny bezwodnik, czyli laktam kwasu o-aminofenylo- 

-CH2 -^^2 

COOH 


V\ 


nh 2 



4- H 2 0 


Dzięki temu można go otrzymywać przez redukcję kwasu o-nitrofenyloocto- 
wego. 


Oksyindol otrzymuje się również przęz rędukcję dwuhydroksyindolu-i izatyny. 

Związę]^ten-twor2y^ kryształy o temp. top. 126—127°C rozpusz¬ 

czające się zarówno^w ługach, jak i w kwasach. Podczas ogrzewania alkahcznych 
roztworów oksyindolu otrzymuje się sole kwasu o-aminofenylooctowego. Podczas 
utleniania oksyindol łatwo przekształca się w dwuhydroksyindol. 

Dwuhydroksyindol (t 180°C) jest to laktam kwasu o-aminomigdałowego. 
Można otrzymywać go przez redukcję kwasu o-nitromigdałowego lub izatyny. 
Dwuhydroksyindol utleniany daje izatynę, redukowany — oksyindol. 

Izatynę otrzymano w 1841 r. przez utlenienie indygo.^Otrzymuje się ją łatwo 
udei^jącjndygokwasem~azatowym lub chromowym, jak również mieszanina 
obu kwasów; można ją też otrzymać poddając utlenieniu oksindol lub dwuhy¬ 
droksyindol. Jedna z metod syntetycznego otrzymywania izatyny polega na dzia¬ 
łaniu^^rożtwbrem KOH na kwas o-nitrofenylopropiolowy: 



kwas o-nitrofenylopropiolowy 




izatyna 


CO 2 


W skali przemysłowej izatynę otrzymuje się metodą Sandmeyera. Przez kon¬ 
densację aniliny z wodzianem chjoralu i hydroksyloaminą otrzymuje się izoni- 
trozoacetanilid: 


^1 

^V>NH 2 


CH(OH) 2 

+• I 

CCIa 


+ NH20H —*- 


A 


CH—NOH 


\A/ 

v NH 


CO 


3 HC 1 + H2O 
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który pod działaniem stężonego kwasu siarkowego zamyka pięcioczłonowy pierś¬ 
cień heterocykliczny: 


A 


CH=NOH 


H2SO4I 


NH 


CO 



4 NH 3 


Izatyna ^tworzy pomaraóczowoczerwpne graniastosłupy o temp. top. 2Q1°C 
trudno rozpuszczalne w zimnej wodzie. Łatwo rozpuszcza się w ługach , dając 
roztwory początkowo zabarwione na kolor ciemnofioletowy. W roztworach tych 
istnieją niewątpliwie sole tautomerycznej postaci iżatyny: 



C—ONa 


I j Sól sodowa wytrącona przez dodanie etanolami sodowego do roztworu izatyny 
\ w absolutnym alkoholu jest prawie czarna. 

Zasadowe roztwory izatyny podczas ogrzewania barwią się na żółto wskutek 
powstawania soli kwasu iżatynowego (o-aminofenyloglioksalowego): 



którego laktamem jest izatyna. 

Izatyna może tworzyć pochodne odpowiadające obu tautomerycznym odmia¬ 
nom. Podczas działania jodku metylu lub siarczanu metylu na sól sodową iza¬ 
tyny otrzymuje się N-metyloizatynę : 



a podczas działania na sól srebrową O-metyloizatynę : 



odpowiadającą laktymozuej postaci izatyny., nazwanej tak przez Baeyera (w od¬ 
różnieniu od pierwszej — amidowej lub laktamowej ). 
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Podczas działania na izatynę PC1 5 otrzymuje się tzw. chlorek izatyny * którego 
budowa także odpowiada postaci laktymowej: 

l 

' v I ć—ci 

v N 

B a e y e r uważał laktymową postać izatyny za trwałą, natomiast laktamową za nietrwałą. Późniejsze: 
badania spektroskopowe wykazały, że widmo absorpcyjne izatyny w roztworach jest podobne do 
widma N-metyloizatyny, a nie O-metyloizatyny, ma więc ona budowę laktamową. 

St ' t .; ■ ^ 

Izatyna daje reakcje charakterystyczne dla ketonu, tworzy oksym i hydrazon, 

przy^cżym - w~reakćjl bierze, udział grupa karbonylowa w pozycji p, t|. Tworzy się; 
np. (3-oksym: 

C=NOH 

I 

■ . CO 

/ 

nh 

a-oksym otrzymuje się przez działanie kwasu azotawego na indoksyl lub przez, 
działanie hydroksyloaminy na eter metylowy tautomerycznej postaci izatyny 
Dwuoksym otrzymuje się jedynie działając hydroksyloaminą na W-acetyloiza- 
tynę. 

Przez działanie na izatynę aniliną otrzymuje się 8-anilid izatyny: 


/V—c= 


\A/ 

NH 


CO 


NC 6 H 5 


I 


natomiast a-anilid otrzymano w reakcji aniliny z tautomeryczną metyloizatyną lub chlorkiem; 
izatyny: 



t NHaCeHs 


jak również przez działanie nitrozobenzenu na indoksyl: 



C= NC 6 H 5 
NH 


4- HCl 





+ ONCfiHs 


-CO 


V\/ 

NH 


c=nc 6 h 5 


4- H 2 0 


Poza wymienionymi a-anilid izatyny można otrzymać jeszcze wieloma innymi sposobami.. 
Pod działaniem siarkowodoru a-anilid' izatyny przechodzi w indygo. 

Przez redukcję izatyny w kwaśnym roztworze pyłem cynkowym lub amalga-- 
matem sodu otrzymuje się dwuhydroksyindol. 





INDYGO I BARWNIKI INDYGOIDOWE 

Indygotyna, inaczej błękit indygowy, był barwnikiem znanym już w starożyt¬ 
ności i do czasu wynalezienia nowych barwników kadziowych (indantrenowych) 
zachował dominujące znaczenie w technice farbiarskiej, Obecnie indygo nie jest 
już tak cenionym barwnikiem, ponieważ farbowane nim tkaniny nie mogą współ¬ 
zawodniczyć pod względem piękności i odcienia barwy, a co jeszcze ważniejsze, 
pod względem odporności na pranie itp. z nowymi barwnikami. 

W czasach starożytnych indygo otrzymywano w Indiach z różnych gatunków Indigofera (I. tinc - 
tona, I. pseudotinctoria). W południowej Europie, zwłaszcza we Francji, uprawiano roślinę nazy¬ 
waną waidem* (Isatis tinctoria) dającą znacznie mniej indyga (0,05%, natomiast z Indygofera 
otrzymywano 1,5—2%). W Chinach hodowano także roślinę Polygonum tinctoria (do 0,75% indyga). 
W roślinach tych występuje roślinny indykan—glikozyd rozpadający się pod wpływem enzymów 
(indemulsyna) na glikozę i indoksyl. W alkalicznym roztworze (wskutek powstania amoniaku 
z krowiego moczu dodawanego podczas przerobu roślin) indoksyl utlenia się powietrzem na indy- 
gotynę. Oprócz indygotyny tworzy się trochę izatyny kondensującej się z indoksylem na indyrubinę, 
czyli czerwień indygową (str. 557). Jeszcze w końcu ubiegłego wieku używano prawie wyłącznie 
naturalnego indyga otrzymywanego głównie z Bengalu i Jawy. 

^v lN \ /%(% 

V\ /C~ \ ąJ 

. / ^ CO NH V 

Badania indyga i produktów jego przemiany rozpoczął A. Baeyęr jeszcze 
w 1865 r., ale dopiero po 20 latach udało się ustalić budowę tego barwnika. 
Początkowo indygu przypisywano konfigurację cis. Obecnie stwierdzono, żę czą¬ 
steczka jego ma budowę trans: 

* Syn. urzet (przyp. tłum.). 
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Po pomyślnej realizacji w 1870 r. syntezy alizaryny na skalę przemysłową 
(Graebe, Liebermann, Caro) problem otrzymywania syntetycznego indyga 
zaczęto traktować jako główne zadanie chemii związków aromatycznych. 

Na«długo prźedustaleniem budowy indyga Baeyer (1870) odkrył sposób otrzy¬ 
mywania go z pochodnych indolu, np. z chlorku izatyny (działaniem pyłu cyn¬ 
kowego w kwasie octowym), lecz izatynę otrzymywano wtedy wyłącznie z goto¬ 
wej naturalnej indygotyny. Później (1881) Baeyer wynalazł pierwszą metodę 
syntezy indygotyny z pochodnych benzenu, a mianowicie przez redukcję kwasu 
o-nitrofenylopropiolowego, podczas której jako produkt pośredni powstaje in- 
doksyl (str. 556). Druga metoda s yntezy z o-mtrobenzaldehydu i acetonu, która 
znalazła pewne zastosowanie przemysłowe, przedstawia się następująco: o-Nitro- 
benzaldehyd pod działaniem zasady na zimno kondensuje się z acetonem: 



CHO 


no 2 


+ ch 3 -coch 3 



CHfOH)—^H 2 —COCH 3 


N0 2 


Podczas ogrzewania otrzymanego ketonu z alkahami powstaje indygotyna: 



CH(OH)—CH 2 —COCH3 

N0 2 



+ 2CH3COOH + 2 H 2 0 


Dopiero w końcu XIX wieku opracowano pierwszą przemysłową metodę syn¬ 
tezy indyga (metoda Heumanna), którą wykorzystała niezwłocznie (1897) do pro¬ 
dukcji na dużą skalę Badeńska Fabryka Aniliny. W metodzie Heumanna jako 
surowiec stosuje się naftalen. Przez utlenienie naftalenu otrzymuje się kwas 
ftalowy; imid kwasu ftalowego pod działaniem chloru i alkaliów przechodzi w kwas 
antranilowy (str. 387), który z kwasem chlorooctowym tworzy kwas fenyloglicyno- 
karboksylowy. Działając na kwas fenyloglicynokarboksylowy alkaliami otrzymuje 
się kwas indoksylowy: 



COOH 


GCHąCOOH 


NH 2 

kwas antranilowy 



COOH 


CH 2 —COOH 
NH 


KOH 



-OH 

C—COOH > 

NH 


+ h 2 o 


kwas o-fenyloglicyngkarboksylowy 


kwas indoksylowy 


a dalej indoksyl dający podczas utleniania indygo: 



OH 


+ O2 



2 H 2 C 
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Później większe znaczenie przemysłowe uzyskała druga metoda Heumanna— 
z fenyloglicyny: 



itd. 

Bardzo korzystne okazało się stosowanie do kondensacji zamiast alkaliów 
amidku sodu NH 2 Na w obecności cyjanku potasu jako katalizatora. Później do 
tego samego celu zastosowano z dobrym skutkiem wapno niegaszone. 

Surowcem do otrzymywania indyga tą metodą jest więc nie naftalen, lecz 
bardziej dostępny benzen. Schemat otrzymywania indygotyny wygląda nastę¬ 
pująco : 

benzen -> nitrobenzen -> anilina fenyloglicyna —> indoksyl indygo 

Indygotyna ma normalnie wygląd ciemnoniebieskiego proszku. Przez krysta¬ 
lizację z gorących roztworów w anilinie, nitrobenzenie lub lodowatym kwasie 
octowym można otrzymać ją również w postaci niebieskich kryształów o.miedzio- 
woczerwonym połysku. W innych zwyczajnych rozpuszczalnikach nie rozpuszcza 
się. Indygotynę można sublimować. Pary jej mają ciemnoczerwony kolor *. 

Przez utlenienie indygotyny otrzymuje się łatwo izatynę. Działanie chlorowców 
w obecności wody prowadzi do tworzenia się pochodnych chlorowcowych iza- 
tyny. Jeśli jednak np. bromuje się ją w środowisku bezwodnym, to otrzymuje 
się produkty, w których brom podstawił atomy wodoru w cząsteczce, tj. 
różne hromopochodne indyga (jedno-, dwu-, cztero-). Niektóre z nich uzyskały 
duże znaczenie jako barwniki dzięki piękności odcieni i trwałości wybarwień. 
Otrzymano je również syntetycznie, np. metodami Heumanna z kwasów jedno- 
i dwubromoantranilowych. Różne bromopochodne indyga mają niebieskie lub 
czerwone barwy o różnych odcieniach. 


Ciekawe, że 6 3 6'-dwubromoindygo : 



okazało się identyczne ze znaną w starożytności „purpurą antyczną" stosowaną do barwienia 
płaszczy cesarskich i innych kosztownych szat. Purpurę tę wydobywano ze ślimaka purpurowego 
Murex brandaris 3 który wydzielał bezbarwną substancję utleniającą się na świetle powietrzem 
na barwnik. 


Kwas siarkowy początkowo rozpuszcza indygo, przy czym pojawia się zielone 
zabarwienie, a następnie sulfonuje go tworząc głównie kwas 6,6'-indygodwusulfo~ 

—-— ' .. 

* Pomysłową metodę stanowi oczyszczanie indyga przez destylację z parami rtęci w próżni. 
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nowy . Sól sodowa tego kwasu, nazywana indygokarminem , rozpuszcza się łatwo 
w wodzie i znajduje szerokie zastosowanie jako błękitny bezpośredni barwnik 
na wełnę. 

Podczas ostrożnej redukcji błękitu indygowego powstaje rozpuszczalna w łu¬ 
gach biel indygowa o charakterze fenolu. Ma ona następującą budowę: 


OH 



Zasadowe roztwory bieli indygowej utleniają się tlenem powietrza na błękit 
indygowy. Na tym opiera się barwienie tkanin za pomocą indyga. Błękit indy- 
gowy nie rozpuszcza się w wodzie i dlatego nie może barwić tkanin. Stosując 
różne zasadowe środki redukujące, np. pył cynkowy w obecności alkaliów, zasa¬ 
dowe roztwory glikozy, roztwory siarczanu żelazowego w ługach, podsiarczynu 
i innych, przygotowuje się zasadowe roztwory bieli indygowej, które w technice 
otrzymały nazwę „kadzi“. W tej „kadzi “ zanurza się tkaninę, nasyca ją roztworem, 
a następnie wywiesza i pozostawia, aby „dojrzała cc . W tych warunkach zachodzi 
odtwarzanie błękitu indygowego na włóknach tkaniny (przypuszczalnie tworzy 
się jakiś związek adsorpcyjny indyga z włóknami tkaniny). 

Podczas nanoszenia wzoru przez „drukowanie^ tkaninę nasyca się roztworem glikozy i drukuje 
mieszaniną* zmielonego indyga, ługu i „zagęstnika“ (klej skrobiowy, dekstryna i im). Następnie 
tkaninę „paruje się“ (wtedy w miejscach zadrukowanych następuje redukcja błękitu indygowego 
do bieli indygowej i nasycenie nią włókien), zwilża i pozostawia na powietrzu. Wzór można na¬ 
nosić również metodą „wywabową“. Całą tkaninę barwi się na niebiesko i drukuje na niej wzór 
mieszaniną zagęstnika ze środkami utleniającymi, które przeprowadzają indygo w izatynę, lub 
też sulfoksylanem sodowym i benzylowaną zasadą amoniową (w tym przypadku powstaje nie 
zmieniająca się. na powietrzu sulfonowana i benzylowana biel indygowa). 

Sposób barwienia polegający na tym, że rozpuszczalne w zasadach „leulco- 
barwniki^ utleniają się tlenem na samej tkaninie tworząc barwnik nazywa się 
barwieniem kadziowym , a barwniki tego rodzaju barwnikami kadziowymi . 

Jako przyczynę barwy indyga uważa się występujący w jego cząsteczce układ 
sprzężonych wiązań podwójnych (w połączeniu z pierścieniami aromatycznymi): 



36* 
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nazywamy układem indygoidowym. Ponieważ taki układ wiązań zgadza się z ukła¬ 
dem wiązań w o-chinonach, podobne więc barwniki indygoidowe można zaliczyć 
do barwników chinoidowych z dwupierścieniowym układem ortochinoidowym. 

Do barwników indygoidowych oprócz samego indyga, jego homologów i po¬ 
chodnych należą także indogenidy (str. 556) otrzymywane podobnie jak czerwień 
indygowa przez kondensację indoksylu ze związkami mającymi dwie grupy karbo- 
nylowe w pozycji orto albo też przez kondensację izatyny ze związkami zawiera¬ 
jącymi układ —CH a —CO—. Należy do nich także otrzymywane syntetycznie 
tioindygo* (pochodna benzotiofenu): 


ffUY 



Tioindygo (czerwone tioindygo) można otrzymać m. in. z kwasu tiosalicylowego (przygoto¬ 
wanego z kwasu antranilowego przez dwuazowanie i reakcję z wielosiarczkami potasowców), na 
który działa się kwasem chlorooctowym^ a następnie stapia z alkaliami^ tj. sposobem podobnym 
do sposobu otrzymywania indyga z kwasu antranilowego: 



CłCffr—COONa, 



COONa 


CH 2 —COONa 


Na Cl 




4- Na 2 C0 3 


co & . 

'\ /v% 

G=C 

./■ \AJ 

s co 



2H 2 0 


Wszystkie barwniki indygoidowe należą do barwników kadziowych. Do barw¬ 
ników kadziowych należą także i inne dwupierścieniowe związki chinoidowe, 
np. cerulignon (str. 413), który jest dwupierścieniowym barwnikiem parachino- 
idowym, a także pewne pochodne antrachinonu, np. produkt kondensacji indo¬ 
ksylu z antrachinonem będący dwupierścieniowym o,p-chinonem: 



* Czerwień helidonowa 2B (przyp. tłum.). 
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Karbazol 

Karbazol) dtoubenzopirol lub dwufenylenoimid : 



występuje w smole z węgla kamiennego i wydziela się go z niej z surowym antracenem. Podczas 
destylacji surowego antracenu znad wodorotlenku potasowego karbazol pozostaje w postaci soli 
potasowej: 

. 



z której można go wydzielić działaniem wodnych roztworów kwasów. 

Syntetyczny karbazol otrzymano przepuszczając dwufenyloaminę przez rozżarzone rury 3 
a także i innymi metodami. 

Karbazol rozpuszcza się trudno w ąwykłych rozpuszczalnikach^ krystalizuje w postaci płytek 
( t t 264°, f wrz 355°). Karbazol^ podobnie jak pirol 3 jest słabą zasadą^ tworzącą trwałą sól tylko z kwa¬ 
sem pikrynowym 3 jest bardzo odporny na działanie zarówno kwasów 3 jak i zasad. Podobnie jak 
pirol barwi sosnową drzazgę zmoczoną kwasem solnym na czerwono oraz daje błękitne zabarwie¬ 
nie z izatyńą i kwasem siarkowym. 

Pochodne karbazolu są mało zbadane. Sam karbazol stosuje się do otrzymywania cennych 
siarkowych barwników kadziowych (błękit hydronowy itp.). 


GRUPA PIRAZOLU 


Pirazol — pięcioczłonowy pierścień heterocykliczny zawierający dwa związane 
z sobą atomy azotu — ma budowę następującą: 

, .. HCr-afjH 

HC’“ 2 N 

. . \./ ... 

NH 

Podstawienie w pozycjach 3 i 5 prowadzi do otrzymania różnych izomerów 
tylko w przypadku, kiedy atom wodoru grupy NH jest podstawiony jakimś rod-: 
nikiem. W przypadku obecności różnych podstawników przy węglu trzecim 
i piątym ujawnia się tautomeria związana z przemieszczaniem się atomu wodoru 
od jednego atomu do drugiego: 


HC - C—R' 

II H 

HC—C 

1 • . 

R— G N 1 

R ; —C NI 

\/ 


NH 

N 
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Produkty przyłączenia dwóch atomów wodoru do pirazolu nazywają się pira- 
zolinami, a produkty przyłączenia czterech atomów wodoru — pirazolidynami. 

Pochodne pirazoliny i pirazolidyny mające w pierścieniu grupy CO nazywają 
się pirazolonami i pirazołidonami, np.: 


H 2 C-CH 

1 II 

H 2 C-CH 

1 1 

h 2 c—ch 2 

I 1 ' 

h 2 c—ch 2 

I 1 

1 II 

h 2 c n 

1 1 

OC N 

1 1 
h 2 c nh 

1 1 

OC NH 

\/„ 

\/ 

\/ 

\/ 

NH 

NH 

NH 

NH 

pirazolina 

pirazolon-5 

pirazolidyna 

pirazolidon-5 

Możliwe są pochodne pirazolonów (i pirazolidonów) odpowiadające czterem 
postaciom tautomerycznym, np. : 

H 2 C-CH 

1 1 

OC N 

H 2 C-—CH ' 

. 1 II 

HO —C N 

HC-CH 

1 I 

HC-CH 

II II - 

1 1 

OC NH 

jl II 

HO—C N 

\/ 


V/ 

V/ 

NH 

N 

NH 

NH 

postać iminowa 

postać imidowo-kwasowa 

postać dwuiminowa 

postać enolowa 


Fenylowe pochodne pirazolu otrzymał Knorr już w 1883 r 3 natomiast wolny pirazol Buchner 
otrzymał dopiero w 1899 r. 

Metody otrzymywania pirazolu i jego pochodnych. Do najważniejszych 
reakcji służących do otrzymywania pirazolu, pirazoliny i ich pochodnych należą: 

.1. Działanie hydrazyny na nienasycone aldehydy i ketony. Z al¬ 
dehydów i ketonów mających wiązanie etylenowe w pozycji 1,2 otrzymuje się pi¬ 
razoliny, jeśli natomiast w pozycji tej znajduje się wiązanie acetylenowe, to od¬ 
powiednio — pirazole. Na przykład podczas działania hydrazyny na akroleinę 
otrzymuje się pirazolinę: 

HC-CHO HC-CH H 2 C-CH 

H 2 C NH 2 II 2 C N H 2 C N 

/ / \/ 

nh 2 nh 2 mi 

' pirazolina 

a podczas działania hydrazyny na acetoale aldehydu propargilowego — pirazol: 

C—-CH(OC 2 Hs)2 C—CH : HC-CH 

ii • — III II — II II 

HC NH 2 HC N HC N 

/ / \ / 

nh 2 nh 2 nh 

s pirazol 

2. Działanie alifatycznych związków dwuazowych na związki 
z podwójnymi lub potrójnymi wiązaniami. Przez przyłączenie estru 
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kwasu dwuazooctowego (patrz t. I, str. 671) do związków o wiązaniu etylenowym 
otrzymuje się pochodne pirazoliny: 


CH 2 

II 4 - 

CH—COOC 2 Hs 

II 

h 2 c— 

-c—COOC2H5 

II 

h 2 c— 

-c— COOH 

rt ~ co i 

II + 

CH 2 

II 

n 2 

h 2 c k 

II 

N 

h 2 c 

II 

N ' 


NH * NH 


H 2 C-CH 

H 2 C v N 
\ / 

NH 


a do związków z wiązaniem acetylenowym —- pochodne pirazolu: 


CH 

CH—COOC 2 H 5 

I | 

HC- 

—C—COOC 2 Hs 

III + 

II 

-*■ | 

II 

CH 

n 2 

HC 

1 

N 


NH 


HC--C— COOH 

JE ^ 

\ / 

NH 



HC--CH 

HC v / . 

NH 

3. Działanie na hydrazyny estrów p -ketonokwasów. W ten sposób 
otrzymuje się pochodne pirazolonu (Knorr): 


H 2 C-co—CH, 

h 2 c— 

—C—CHs 

1 •+ , 

- 1 

|| + C 2 HsOH + h 2 o 


C2H5O—OC ŃH 2 OC^ r 

NH—CeHs N—C 6 Hs 

l-fenylo-3-metylopirazolon-5 

Pirazol — substancja krystaliczna o temp. top. 70°C i temp. wrz. 188°C; jest 
znacznie trwalszy niż pirol oraz wykazuje w większym stopniu „aromatyczny^ 
charakter. Pirazol jest zadziwiająco odporny na działanie środków utleniających, 
można go nitrować, bromować i sulfonować. Aminopirazole przypominają anilinę; 
tworzą związki dwuazowe ulegające charakterystycznym dla tych połączeń 
reakcjom. 

Z kwasami pirazol daje sole, w których odgrywa rolę słabej zasady. 

Podczas działania na pirazol jodku metylu otrzymuje się N-metylopirazol: 

HC—CH 

HC N 

\ / - . 

N—CH, 
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Atom wodoru grupy NH w pirazolu i jego homologach pod działaniem amoniakalnego roztworu 
tlenku srebrowego wymienia się łatwo na atom srebra. Podczas działania na pochodną srebrową 
związkami alkilującymi otrzymuje się Ń-pódstawione homologi pirazolu: 

HC-CH 

U II + A s J 

HC TM ■ 

\ / 

N—CH* 

Niepodstawione przy azocie homologi pirazolu wykazują slaby zapach, natomiast N-podsta- 
wione pirazole odznaczają się silnym zapachem charakterystycznym dla zasad pirydynowych. 

Homologi. pirazolu utleniają się do kwasów pirazolokarboksylowych, które 
podczas ogrzewania odszczepiają C0 2 ; własność tę można wykorzystać do otrzy¬ 
mywania pirazolu i jego pochodnych. Szczególnie łatwo ulegają dekarboksylacja 
kwasy zawierające grupę karboksylową w pozycji 3 lub 5 (w tym przejawia się 
podobieństwo z pochodnymi pirydyny, np. z kwasem pikolinowym (str. 606). 

Pirazoliny są znacznie mniej trwałe niż pirazole, łatwo utleniają się, a pod 
działaniem kwasów rozszczepiają się. Podczas ogrzewania pirazoliny tracą N 2 
i przekształcają się w związki o pierścieniu trój członowym. Pirazoliny i pira- 
zohdyny podczas utleniania przechodzą łatwo w pirazole. Pirazolidyny odzna¬ 
czają się silnymi własnościami redukującymi. 

Pirazolina — ciecz wrząca w temp. 144°C o własnościach silnie zasadowych. 

l-Fenylo-3 metylo-pirazolon-5 oraz jego pochodne należą do ważniejszych 
związków grupy pirazolu. Dobrze zbadano szereg jego reakcji, a także stosunki 
zachodzące między trzema jego tautomerycznymi odmianami: 


H 2 C--C—CH* 

HC-C— CH* 

11 tr 

HCz==C—CH 3 

| || *= 

II II = 

- | | 

O—G N 

HO—C N 

0 =C NH 

\ /■ 

\ ✓ 

\ / 

N'—C6H5 

N—C 6 H 5 

N—C 6 H s 


Fenylometylopirazolon wydzielono w jednej tylko odmianie krystalizującej 
w postaci bezbarwnych graniastosłupów o temp top. 127°C. 

Przez nitrowanie fenylometylopirazolonu otrzymuje się kwas pikrolonowy (l-p-nitrofenylo-3- 
-metylo-4-nitropirazolon) przypominający własnościami kwas pikrynowy. Kwasowe własności 
kwasu pikrolonowęgo wskazują na to, że jest on pochodną enolowej odmiany metylopirazolonu: 

O2N—.C—c— ch 3 

HO—G N 

^N—C6H4NO2 

Kwas pikrolonowy topi się w temp. 124°G wydzielając obficie gazy; stosuje się go w badaniach 
związków organicznych. 

Antypiryna. Podczas działania jodku metylu i innych środków metylujących 
na fenylometylopirazolon obok zasad czwartorzędowych otrzymuje się 1 -fenylo¬ 


we, 


HC! 


-CH 

\/ N 
NAg 


ch 3 j 
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-2-3-dwumetylopirazolon-5} nazywany antypiryną^ a pochodzący od tautomerycznej 
iminowej odmiany pirazolonu: 


HC= 


CH 3 


Vj- 


OC N 

\/ 

N—CsHs 

antypiryna 


CHs 


Antypiryna tworzy płatki o temp. top. 114°C, rozpuszczające się łatwo w wodzie 
i alkoholu. Stanowi ona mocną jednokwasową zasadę. Wodne roztwory antypi¬ 
ryny barwią się od chlorku żelazowego na czerwono, a od kwasu azotawego na 
zielono. Antypirynę stosuje się w medycynie jako środek obniżający temperaturę. 
Sól antypiryny i kwasu salicylowego nazywa się salipiryną. 

Pod wpływem kwasu azotawego antypiryna tworzy nitrozoantypirynę, która redukowana prze- 
chodzi w pierwszorzędową aminoantypirynę (t t 109°C). Przez działanie środków metylujących 
z aminoantypiryny otrzymuje się dwumetyloaminoantypirynę będącą środkiem kojącym bóle 
i obniżającym temperaturę; znajduje ona szerokie zastosowanie w medycynie pod nazwą 
piramidonu : 


ON—C=C—CH 3 


OC N—CH 3 

\/ 

N—C 6 H s 

nitrozoantypiryna 


(CH 3 ) 2 N— ę==;ę — CHa 

OC N—CH 3 

\ / 

N—CsHs 

piramidon 


Piramidon topi się w temp. 108°C* rozpuszcza się w 20 częściach wody. 

Wprowadzenie do cząsteczki piramidonu grupy CH 2 S0 3 Na (metylenosulfonowej) wywołuje 
znaczny wzrost działania kojącego. Preparat taki nazywa się analginą * 

' CH 2 SO&Na . • 

H 3 C—N—C=C—CH 3 . . 

ii 

OC N—CHs 

- ! - \/ ■' . . : ■■ . ■ . . 

N^CsHg 

i ma szerokie zastosowanie. \ 

Benzopirazol lub indazol stanowi połączenie pierścieni benzenowego i pirazolowego ; 

(^\—CH 

il 

:■ .. . ■: ^ V\/ 

NH 

Indazol i wiele jego pochodnych otrzymano różnymi sposobami syntetycznymi. 


* Syn.: nowalgina*, pyralgina (przyp. tłum.). 
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Najbardziej ogólna metoda syntezy polega na ogrzewaniu obojętnych roztworów związków 
dwuazowych o-toluidyny 5 jej homologów i pochodnych: 


fT 


ch 3 


n 2 oh 


—ch 
II 

v N 

ys* 


H2O 


Szczególnie łatwo otrzymuje się indazole przez ogrzewanie N-nitrozobenzoilo-o-toluidyny i jej 
pochodnych: 




CHa 


V n n 


NO 




-CH 


N 

NH 


4- CeHsCOOH 


COC6H5 

Indazol ma własności słabej zasady topi się w temp. 148°C, wrze w temp. 270°C. 


GRUPA IMIDAZOLU, CZYLI GLIOKSALINY 


Wzór imidazolu wygląda następująco: 

li HC-:N 

II II 

u HC 5 ^CH m 

V/ 

- NH 

Podobnie jak w przypadku pirazolu, tak i tutaj, jeśli atom wodoru przy azocie 
jest niepodstawiony, to po wprowadzeniu dwóch różnych podstawników w po¬ 
zycje 4 i 5 występuje zjawisko tautomerii: 

R'~-ę—N R—c- 


R -~C^ ^CH 
NH 


-NH 


R ~C CH 

\A 

N 


Najprostszy sposób otrzymywania imidazolu i jego pochodnych polega na dzia¬ 
łaniu aldehydów i amoniaku na związki zawierające dwie sąsiadujące ze sobą 
grupy karbonylowe (Radziszewski, Lubawin): 


R- 

R- 


CO NH 3 

I + 

CO OHC—R' 

NHs 


R—C-"N 


+ 3H 2 0 


R'-tC g- -r 

NH 


Imidazol otrzymuje się w reakcji między glioksalem, amoniakiem i formalde- 
hydem (w ten sposób po raz pierwszy otrzymał go Debus jeszcze w 1858 r. 
i stąd pochodzi nazwa glioksaliny). 

Mechanizm powstawania glioksaliny wyjaśnia się zakładając częściowe roz- 
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szczepienie glioksalu pod działaniem amoniaku na aldehyd mrówkowy i kwas 
mrówkowy. 

Drugi ogólny sposób otrzymywania pochodnych imidazolu polega na działaniu 
kwasu rodanowodorowego na a-aminoaldehydy i aminoketony. 

Podczas ogrzewania aminoketónów z rodankiem potasowym i kwasem solnym 
lub siarkowym powstają wodorosiarczkówe pochodne imidazoli, które podczas 
utleniania kwasem azotowym przechodzą w imidazole: 

CH 3 — CO N—H CH-3— c— NH CH3— C - NH 

|: ♦ || --. • || | -JSŁ II r 

CH 2 C=S HC SH HC /CH 

n nh 2 n n 7 ń 

Imidazol i jego pochodne są mocniejszymi zasadami niż izomeryczne z nimi 
pirazole. Stała dysocjacji imidazolu wynosi 1,2-10~ 7 , a pirazolu tylko 3,0-10~ 12 . 
Imidazole wrą wyżej niż pirazole. Imidazol np. (graniastósłupy o t x 90°C) wrze 
w 256°C. 

Podczas działania na imidazol jodków alkilowych początkowo zachodzi podstawienie alkilem 
atomu wodoru w grupie iminowej, a następnie otrzymuje się odpowiednie jodki o budowie 


soli amoniowych: 

HC- 

—N 

R J 

HC-N 

■' II II 

RJ 

HO- 

—n~~r' 

HC N 

CH 

NH 


II II 

HO ^ch 

• iN—R 


HC 

\ 

CH 

■N—R 


N-alkiloimidazol 

Podczas gotowania tych soli z ługami zachodzi rozszczepienie cząsteczki imidazolu i powstają 
aminy R—NH 2 i R'—NH 2 . 

Charakterystyczne dla pierścienia imidazolowęgo jest także rozszczepianie się pod wpływem 
halogenków kwasowych w obecności zasad; związki N-podstawione nie ulegają tej reakcji. 
Podczas przepuszczania N-alkiloimidazoli przez rozżarzone rury następuje przesunięcie alkilu 
od azotu w pozyqę 2. 

4(5).-Metyloimidazol powstaje z a-glikozy i innych heksoz pod wpływem amo¬ 
niakalnego roztworu ZnO. Jako związek pośredni powstaje prawdopodobnie me- 
tyloglioksal (patrz t. I, str. 645). 

Pochodne imidazolu spotyka się często w przyrodzie. Występują one w produk¬ 
tach rozpadu białek. Pierścień imidazolowy znajduje się w cząsteczkach niektórych 
alkaloidów, np. w pilokarpinie (str. 687), a w połączeniu z pierścieniem pirymidy¬ 
nowym w ksantynie, kofeinie, teobrominie i in. (str. 640—643); połączenie 
pierścieni imidazolowęgo i pirymidynowego spotyka się także w cząsteczce kwasu 
moczowego (str. 639). Wreszcie pierścień imidazolowy występuje w niektórych 
cyklicznych ureidach, jak np. w kwasie parabanowym, hydantoinie (patrz t. I, 
str. 754—756). Połączenie pierścieni imidazolowęgo i tiofenowego odnajduje się 
w cząsteczce biotyny, tj. witaminy H (str. 714). 
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Pośród produktów hydrolizy substancji białkowych występuje zawsze histydyna 
albo $-imidazoliloalanina (można ją wydzielić np. z białka hemoglobiny krwi 
w ilości do 10%): 


N—CH 




■nh 2 


HC O—CH 2 —-CHT 

Nnh x cooh 


Histydyna rozkłada się w temp. 285 C. 

1-Histydynę znaleziono także w wyciągu mięsnym, w kiełkach roślin oraz w innych produktach 
roślinnych i zwierzęcych. Syntezę l-histydyny przeprowadzono wychodząc z chlorometyloimida- 
zolu i estru kwasu chlorosodomalonowęgo zgodnie z następującym schematem reakcji: 


N—‘CH 

HC ^C^H 2 C\ + Na-ClC(COOC 2 H 5 )2 

• X NH . 


N—CH 

II II . 

HC / C , “CH 2 ~-CCl(COOC 2 H5) 2 

, x nh 


N—-CH 


HG n y C—CH 2 —CHC1—COOH 
NH 


N- 


NHs 


:h 


HC V C— CH a — CH< 

NH X COOH 




nh 2 


Otrzymaną racemiczną histydynę rozdzielono na antypody przez krystalizację w postaci soli 
kwasu winowego. 


Podczas ogrzewania oraz pod działaniem gnilnych bakterii histydyna trąd C0 2 
i przechodzi w histaminę, czyli $-imidazoliloetyloaminę: 

N—CH 

II II - 

HC C—CHa>--CH2NH2 
\’H 


Histamina topi się w temp. 83—84°C, można ją destylować w próżni (18 mm 
słupa Hg) w temp. 209—210°C. 

Histamina jest substancją ważną pod względem fizjologicznym. Działa na mięśnie gładkie* 
powoduje rozszerzenie naczyń krwionośnych obniża ciśnienie krwi, wzmaga perystaltykę jelit* 
pobudza wydzielanie gruczołów. Nagromadzeniu się histaminy wskutek naruszenia jej przemiany 
w organizmie przypisuje się szereg objawów patologicznych. W związku z tym obecnie poświęca 
się wiele uwagi syntezom i poszukiwaniom jej antagonistów — antyhistaminowych preparatów 
leczniczych. Histaminę zsyntetyzowano z kwasu p-imidazolilopropionowego metodą Curtiusa 
(patrz t. I, str. 254) oraz przez redukqę nitrylu kwasu imidazolilooctowego. 

Bardziej złożoną pochodną imidazolu jest jeden z produktów utleniania kwasu 
moczowego nadmanganianem, tzw. ąlantoina (patrz t. I, str. 755). Znajdują się 
one w wodach płodowych ssaków. 



Grupa imidazolu 573 


Przez ogrzewanie chlorowodorku etylenodwuaminy z octanem sodowym otrzymuje się po¬ 
chodną dwuhydroimidazolu 3 czyli imidazolidyny 3 którą pod nazwą lizydyny stosuje się do 
leczenia dny: 

H 2 C-N 


CH2-NH2 


+ HOOC—CH3 


+ 2 H 2 0 


CH2 

\ 


m 2 


H2C C—CHa 
\ / 

NH 


3 ■ . • lizydyna 

Pochodną czterohydroimidazolu jest łatwy do otrzymania z etylenodwuaminy tzw. etyleno - 
mocznik: 


H 2 C- 

■ I 

H 2 C 


~NH 

CO 


NH 

Ma on wygląd białych igieł topiących się w temp. 131°C łatwo rozpuszcza się w wodzie^ trudno 
w eterze. 

O otrzymywaniu benzoimidażolu (f t 170°C) i jego pochodnych przez działanie kwasów organicz¬ 
nych na o-dwuaminy aromatyczne patrz str. 360. Układ benzoimidazolowy wchodzi w skład 
cząsteczek witaminy B 12 (str. 717). 


INNE PIĘCIOCZŁONOWE ZWIĄZKI HETEROCYKLICZNE 


Oksazol i tiazol. Przykładem innych pięcioczłonowych pierścieni z dwoma 
heteroatomami są oksazol i tiazol: 


aHC—N 

U 3II 


aHC—N 

lii 3)1 


0HC5 2CHtt 
O 

oksazol 


(3HCs ■ 2CHju 
tiazol 


Oksazolu niepodstawionego dotąd nie otrzymano. Alkilopochodne oksazolu 
otrzymuje się przez kondensację a-chlorowcoketonów z amidami kwasów. Jeśli 
założy się, że oba związki reagują w postaciach tautomerycznych, to reakcję 
np. między jednocMoroacetonem i acetamidem można przedstawić następująco: 


CH 3 “C“OH H-fN 


CH3—C“ 


"N 


HĆ 1+ 

1 

Cl H—O 


c— ch 3 


HC C—CH 3 + HCI + H2O 


O 


Oksazole mają słabe własności zasadowe, podczas ogrzewania z kwasami nie¬ 
organicznymi, a w pewnych przypadkach także pod działaniem środków redu¬ 
kujących i utleniających, ulegają rozkładowi. 
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Pochodne oksazolu nie mają dotąd większego praktycznego znaczenia. Znacznie 
większe znaczenie mają pochodne tiazolu; pierścień tiazolowy występuje w wielu 
ważnych produktach naturalnych. Pochodną tiazolu (oraz pirymidyny, czyli 
1,3-dwuazyny) jest witamina B x , czyli tiamina (str. 713). Pierścień tiazolowy 
znajduje się również w cząsteczce ważnego antybiotyku penicyliny (str. 692), 
która znalazła szerokie zastosowanie w lecznictwie. 


Tiazol i jego pochodne otrzymuje się łatwo z tioamidów (między innymi także i z tiomocznika) . 
przez działanie a-chlorowcoaldehydów lub ketonów (Hantsch). Na przykład z tioacetamidu 
(reagującego w tautómerycznej odmianie) otrzymuje się sól 2 3 4-dwumetylotiazolu według reakcji 
analogicznej do podanego poprzednio schematu otrzymywania 2,4-dwumetylooksazolu. 

Z tiomocznika powstają w-tej reakcji 2 -aminotiazole:. 


CH3 O 


-N 


HC C—NH 2 


GH 3 —C—NH 


HC C—NH 


mające odmiany tautomeryczne i inne własności podobne do własności a-aminopirydyny (str. 603).. 

Dwuhydrotiazole 3 czyli tiazolony, otrzymuje się przez działanie bromku etylenu i jego homologów 
na tioamidy: 


CH 2 Br NH 

I 


h 2 c- 


-N 


4 2HBr 


CH 2 Br C—B- 

HS 


H 2 C C—R 


Tiazol — ciecz łatwo rozpuszczalna w wodzie (t WIZ 116,8°C; d 1,198 w 17°C) 
o bardzo słabych własnościach zasadowych. Pod względem fizycznym jak i che¬ 
micznym wykazuje uderzające podobieństwo do pirydyny, podobnie jak tiofen 
do benzenu. _ 

2 -Metylotiazol wrze w temp. 130°C, tiazolina w temp. 138°C, 2 -metylotiazo- 
lina — w temp. 144,5°C; 2 -aminotiazol topi się w temp. 90°C. 

Pochodną tiazolu jest ważny lek — sulfatiazol , nazywany zwykle norsulfazolem 
(str. 310). ' 

Benzotiazol. Związek zbudowany ze skondesowanych pierścieni tiazolowego i benzenowego 
nazywa się benzotiazolem. Praktyczne znaczenie uzyskały pochodne tego układu stosowane jako 
przyspieszacze wulkanizacji kauczuku w przemyśle gumowym. 

2 -Merkaptobenzotiazol 3 znany pod nazwą kaptaksu 3 syntetyzuje się ogrzewając w autoklawie: 
równocząsteczkową mieszaninę aniliny z siarczkiem węgla i wolną siarką: 



*+• CS 2 + S 


4 H 2 S 


•NH2 /V— N 

” II 

W“ SH . 

kaptaks 

Kaptaks jest to żółta drobnokrystaliczna substancja topiąca się w temp. 178- r 179°C, jest on 
bardzo energicznie działającym przyspieszaczem wulkanizacji. Przez utlenienie kaptaksu otrzy- 
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muje się altaks, odpowiedni dwusiarczek stosowany jako łagodniej działający przyspieszacz 


—N 


■ N 




W S-S “V^ 

altaks 

Praktyczne znaczenie mają pochodne benzotiazolu należące do barwników tiocyjaninowych*. 
Nie są one odporne na działanie światła, ale stosuje się je jednak jako uczulacze bromosrebrowych 
emulsji fotograficznych. Niewielkie dodatki takich barwników nadają kliszom wrażliwość na ko¬ 
lory zielony, czerwony, a nawet na promienie podczerwone. 

Barwniki tiocyjaninowe można otrzymywać przez kondensację dwóch cząsteczek czwartorzę¬ 
dowego jodku alkiloamoniowego 2-metylotiazolu z ortoestrem kwasu karboksylowego, np. : 

C 2 H 5 

—•!' j~ 

vv _CH3 + 


CH(OR)a + CHa— 




C2H5 


CH — CII—CH 



+ 3 ROH + HJ 


Barwniki te mają fioletowe zabarwienia z odcieniami od czerwonego do niebieskiego. Łańcuch 
polimetinowy wiążący układy benzotiazolowe może zawierać także większą liczbę atomów węgla. 

Triazoie. Spośród pochodnych triazoli interesujący jest \,A.~dwufenyloendoanilodwuwodoro~ 
triazol k nazywany nitronem dzięki temu, że tworzy trudno rozpuszczalny w wodzie azotan, co. 
wykorzystuje się do ilościowego oznaczania, kwasu azotowego metodą wagową. 

Nitron C 20 H 1G N„ (żółte kryształy, t t 189°C) otrzymuje się ż karbodwufenyloimidu C 6 H 3 N= 
= C=NC 6 H 5 powstającego podczas odszczepiania siarkowodoru od dwufenylotiomocznika. 
Pod wpływem fenylohydrazyny karbodwufenyloimid przechodzi w trójfenyloaminoguanidynę 
tworzącą podczas ogrzewania z kwasem surówkowym nitron (Busch): 

H 


N-CeHs 

|| • 4 - NH2 —NH—G 6 H 5 

c 6 h 5 -n=c 

karbodwufenyloimid fenylohydrazyna 
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\la 

C .. ■— N 


mtron 


* W nazwie tej „endoanilo“ wskazuje na obecność wewnętrznego (po grecku endo) mostka 
utworzonego przez resztę aniliny —-N—C 6 H 5 . 
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Tetraszol. Bardzo ciekawym związkiem heterocyklicznym jest tetrazol mający w łańcuchu 
cztery atomy azotu: 

HC-N • 

; . . II II : ’ 

' 

NH 

Tetrazol tworzy kryształy topiące się w temp. 155°C 5 łatwo sublimujące i łatwo rozpuszczające 
się w wodzie i alkoholu. Ma własności jednozasadowego kwasu. Podczas silnego ogrzewania zarówno 
tetrazol, jak i jego sole wybuchają. 

Tetrazol można otrzymać podczas ogrzewania 1,5 %-owego alkoholowego roztworu kwasu 
azotowodorowego z bezwodnym kwasem cyjanowodorowym: 


c' 

hc- 

-HM 

u 

|| y + hn 3 — - 

NH 

* 1 

N . 

i 
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Spośród pochodnych tetrazolu praktyczne znaczenie uzyskał pentametylenotetrazol 3 czyli 
korazol *: 

H 2 C—ch 2 

/ ^c==N ' 


\ N ,N 

* h 2 c—ch 2 n 

cenny lek pobudzający działanie serca (podobnie jak kamfora i kofeina). 
* Nazywany także kardiazolern (przyp. tłum.). 





SZEŚCIOCZŁONOWE UKŁADY HETEROCYKLICZNE 
GRUPA PIRANU 


Pierścień piranu składa się z pięciu atomów węgla oraz jednego atomu tlenu. 
Większa część znanych i ważnych pochodnych piranu ma w pierścieniu jedną 
grupę CO i dwa podwójne wiązania, tj. należy do pochodnych pironów. 

W zależności od położenia grupy karbonylowej w stosunku do atomu tlenu 
rozróżnia się pochodne a-pironu i y-pironu: 


-I I 

cl ęi6 2 q cl 


yCH ; 
HC CH 

V^° 


a-piron 



y-piron 


Pirony są właściwie pochodnymi oc-piranu i y-piranu, które są jednak nieznane; 



a-piran y-piran 


jako ich dwuhydropochodne można uważać bezwodniki enolowych odmian 
S-hydroksy ketonów, a jako czterohydropochodne—- bezwodniki §-glikoli. Na 
przykład tlenek pentametylenu można nazwać czterohydropiranem : 


ch 2 

/ \ 

h 2 c ch 2 

h 2 c ch 2 

\ / 

o 


Do pochodnych piranu należą sześcioczłonowe ćykhczne odmiany wielu węglo¬ 
wodanów, tzw. piranozy, które można rozpatrywać jako pięciohydroksypirany 
(patrz t. I, str. 554). <. 


Podstawy chemii organicznej 37 
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y-Pirony mogą dawać z kwasami dość trwałe sole, w których rolę kationu od¬ 
grywa sześcioczlonowy pierścień heterocykliczny zawierający dodatnio nałado¬ 
wany atom tlenu. Kation taki otrzymał nazwę piroksoniowego lub piryliowego. 

Zdolność y-pironów do tworzenia soli wykryta przez Collie i Tickle już w 1899 r. zwróciła 
na siebie uwagę chemików. Zgodnie z tłumaczeniem Bayera powstawanie soli jest wywołane 
zasadowymi własnościami tlenu występującymi w tym przypadku wyraźniej niż w związkach 
innych typów. 

Z punktu widzenia pojęć współczesnych w cząsteczce y-pironu istnieje następujący rozkład 
elektronów: 

iP 

. ■ ■ ' • . /v ' ■ 

HC fcH 

' Ą\ 

' 

Dlatego w kwaśnym środowisku proton kwasu przyłącza się do ujemnego końca dipolu i cały 
układ uzyskuje ładunek dodatni, tj. staje się kationem: 


O—H 

• I 

A 

HC X CH 


HC /CH 

6 


jon piroksoniowy lub piryliowy 


Kation taki jest bardzo trwały wskutek wzajemnego przenikania się wszystkich chmur elektro¬ 
nów rc w powstałym układzie „aromatycznym". 


Pochodne obu pironów spotyka się często w przyrodzie jako produkty pro¬ 
cesów biochemicznych organizmów. Dzięki wspaniałym badaniom Willstattera 
wiemy v że i związki zaliczane do grupy soli piryliowych są bardzo rozpowszech¬ 
nione w świecie roślin. , 

Widocznie związki zawierające w sześcioczłonowym pierścieniu tlen należą 
do najtrwalszych i najłatwiej tworzących się substancji wśród grupy związków 
oksoniowych. 

Pochodne oc-pironu. a-Piron: 


CH 

HC CH 




=C CH 

v- 
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jest laktonem nienasyconego hydroksykwasu, którego tautomerycżną odmianą 
jest aldehydokwas: 


CH 

h/ X c„ 

o=k K 

w 

HO/OH 


O- 


CH 

HC CH 2 

I I 

=C CH 

\ // ■ 

HO O 


Podczas ogrzewania kwasu jabłkowego ze stężonym kwasem siarkowym otrzy¬ 
muje się kwas a-pironokarboksylowy nazywany kwasem kumalinowym . Przebieg 
reakcji można wyrazić następująco: 
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HOOC 

kwas aldehydomalonowy 
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kwas kumalinowy 


Kwas kumalinowy krystalizuje w postaci bezbarwnych igieł (r t 205—210°C), 
trudno rozpuszczalnych w zimnej wodzie. Sól rtęciowa kwasu kumahnowego 
rozpada się podczas ogrzewania na rtęć, C0 2 i u-piron , nazywany dlatego kuma - 
liną . Kumalina — pachnący olejek — wrze z częściowym rozkładem w temp. 
‘217,7°C (przy 760 mmHg słupa); podczas przechowywania żywiczeje. 

Podczas ogrzewania kwasu kumahnowego z amoniakiem zachodzi charakte¬ 
rystyczna dla pierścienia pironowego przemiana w pierścień pirydonowy : 


CH 
// \ 

HC C- 


-COOH 


+ nh 3 


OC CH 

.V ■ 


CH 

HC X C—COOH 


OC CH 
\ / 
NH 


H2O 


Pod wpływem alkaliów pochodne a-pironu rozkładają się z rozerwaniem pierś- 
cienią. 

Wśród pochodnych oc-pironu najbardziej znany jest benzo-y-piron (1,2-benzo- 
piron), nazywany kumaryną i spokrewnione z nią laktony pochodnych kwasu 
o-hydroksycynamonowego (str. 409). 
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Kumaryna jest izomeryczną z 2,1 -benzopironem, nazywanym izokumaryną : 




kumaryna izokumaryna 

Izokumaryna ogrzewana z NH 3 przechodzi w pochodną izochinoliny (atom tlenu w pierś¬ 
cieniu wymienia się na grupę NH)j kumaryna w tych warunkach z amoniakiem nie reaguje. 

Pochodne y-piromi i związki piroksoniowe. Pochodne y-pironu są bardzo 
rozpowszechnione w przyrodzie. Zyskały one znaczenie pod względem teore¬ 
tycznym podczas badania zasad oksoniowych. 

Najogólniejszym sposobem otrzymywania pochodnych y-pironu jest odjęcie 
wody od związków zawierających w cząsteczce trzy grupy karbonylowe oddzie¬ 
lone od siebie grupami CH 2 lub CH—Y. 

Związki takie o ogólnym wzorze 

Y Y 

>1 i 

X—OC—CH—CO—CH—CO—X 
reagują w postaci tautomerycznej (dwuenolowej): 
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W tym kierunku reakcja biegnie zwykle pod wpływem kwasów. Natomiast 
pod wpływem zasad zachodzi reakcja odwrotna, przy czym otrzymuje się trój- 
karbonylowe związki wyjściowe lub produkty ich rozpadu. 

Podczas działania amoniakiem na związki y-pironu zachodzi wymiana tlenu 
w pierścieniu na grupę NH i otrzymuje się pochodne pirydyny (y-pirydon 
i jego pochodne), np.: 



+ NHs 


H 3 C X o CHs 

Zwykły wzór y-pironu: 



+ h 2 o 


H 3 C / N NH'CH 3 
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wyraża jego własności niedostatecznie dokładnie. Zgodnie z tym wzorem y-piron 
powinien być spokrewniony z nienasyconym ketonem w rodzaju dwubenzalo- 


acetonu: 


/ G \ 

HC CH 

CsHs—HC CH— C 6 Hs 


tj. dawać reakcje charakterystyczne dla grup karbonylowych (np. z fenylohydra¬ 
zyną i innymi podobnymi odczynnikami) przyłączać brom lub HBr do podwój¬ 
nego wiązania, tworzyć z H 2 SQ 4 , SnCl 4 itp. barwne sole kompleksowe (halo- 
chromia) typowe dla układu 

c=c—o—c=c 


o 

y-Piron nie ma jednak takich własności. 

Naj właściwiej byłoby więc przypisać y-pironowi budowę betainową dopusz¬ 
czającą wyrównywanie gęstości elektronów w pierścieniu: 




+ 


Podobnie jak piron zachowuje się l-tio-y'piron. y-Tiopiron można jednak 
utlenić i otrzymać odpowiedni sulfon umiejscawiając przez to wolne pary 
elektronowe atomu siarki poza sześcioczłonowym pierścieniem: 


O 



W wyniku tego staje się niemożliwe zachowanie budowy betainowej, cząsteczka 
traci charakter aromatyczny, a otrzymany sulfon daje takie same reakcje, jak 
keton, przyłącza dwie cząsteczki bromu — daje halochromowe zabarwienie ze 
stężonym kwasem siarkowym. 

Najważniejsze zastrzeżenie dotyczące betainowego wzoru y-pironu i y-tiopiroiru 
wynika z tego, że związki te nie wykazują tak dużego momentu dipolowego, jak 
należałoby oczekiwać w przypadku budowy betainowej. Wartości momentów 
dipolowych y-pironu i jego pochodnych odpowiadają raczej wzorowi nienasyco¬ 
nego cyklicznego ketonu. 
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Należy stwierdzić, że związki piroksoniowe (piryliowe) powstają podczas 
działania na y-piron nie tylko kwasów chlorowcowodorowych, ale także i chlorow- 
coalkanów. Jeśli podziała się na tworzącą się przy tym sól, np. y-metoksypironu, 
amoniakiem, to nastąpi zamiana tlenu w kationie piryliowym na grupę imi- 
nową i otrzymuje się sól y-metoksypirydyny: 


OCH 3 

1 


OCH3 

c 


i 

c 

n ^\ 



HC CH 

1 11 

j- -Ł 

HC CH 

1 II 

h v ch 


HC V CH 
N\+/ 
n NH 


[ ^Podczas działania na dwumetylopiron jodkiem metylomagnezowym otrzymuje się pochodną 
zasady piroksoniowej: 


O 

II 

/ C \ 

HC CH 


irhC^ V ^ 


JMgO^ / CH 3 
/ C \ 

CHaMgJ y H jj | H _ } 

C C 

CHs HaC" 7 N 0 X X CH 3 


ch 3 

I 

//\ 

HC CH 

I 

H 3 C / ^CHs 


OMgJ - 


która z kwasem nadchlorowym daje trwałą sól: 

r ch 3 



Z soli tej pod wpływem amoniaku otrzymuje się sól symetrycznej trójmetylopirydyny. Jeśli 
jednak podziała się ługiem, nie wydzieli się wolna zasada piroksoniowa, a nastąpi rozerwanie 
pierścienia i powstanie nienasycony dwuketon 


CH 3 

HC=C— CH 2 
H3C —C C CH3 

Ii u 

o o 


y-Piron (f t 32°C, t wrz 217°C przy 742 mmHg), nazywamy także pirokomanem , 
można otrzymać przez odszczepienie CO a od kwasów y-pironu, np. podczas 
ogrzewania kwasu chelidonowego (str. 583). 


I 
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Dwumetylopiron (f t 132,1°C, t mz - 249°C bez rozkładu): 

O 


należy do najbardziej znanych pochodnych y-pirónu. Tworzy bezbarwne krysz¬ 
tały, łatwo sublimuje. Pary jego są nadzwyczaj żrące. Dwumetylopiron rozpuszcza 
się bardzo dobrze w wodzie i alkoholu, dobrze w eterze. Z kwasem solnym tworzy 
krystaliczną sól o składzie C 7 H 8 0 2 HC1-2H 2 0. 

Dwumetylopiron można otrzymywać przez działanie HC1 na dwuacetyloaceton CH 3 CO—CH 2 — 
—CO—CH 2 —COCH 3 lub na kwas dehydracetowy (str. 584). 

Qprócz tego dwumetylopiron otrzymuje się przez odszczepianie dwóch cząsteczek C0 2 od 
kwasu o budowie: ' t 

CO 

. ■ / \ 

HOOC—C C— COOH 

- 11 II 

HsC—C C—CHj 

O 



którego ester otrzymuje się łatwo przez reakcję soli miedziowej estru acetylooctowego z fosgenem: 

COCte CO 

+ /\ 

C2H5OOC—HC-Cu-CH-COOC2H5 —^ C2H5OOC—C C—COOC2H5 


CH 3 jC —CHs 

OO 


ch 3 — c c—ch 3 

O 


W soku drzew iglastych rozpowszechniony jest tzw. maltol, czyli 2-metylo-3-hydroksypiron 3 
otrzymywany również podczas ogrzewania słodu; tworzy bezbarwne igły (£ t 160 3 5°C). 

Kwasy chelidonowy i mekonowy należą do najważniejszych spośród naturalnych związków 
y-pironu: 




kwas chelidonowy 



kwas mekonowy 
(y-hydroksychelidonowy) 


Kwas chelidonowy występuje w soku mlecznym glistnika (Chelidonium majus) y mekonowy —■ 
w opium jako sól występujących w nim alkaloidów. Kwasy te otrzymuje się również syntetycznie 
z kwasu acetonodwuszczawiowego. Oba są mocnymi kwasami trudno rozpuszczającymi się w wodzie. 

Kwas chelidonowy topi się w temp. około 260°C; podczas ogrzewania powyżej tej temperatury 
traci CO a przechodząc początkowo w kwas komanowy y następnie w y-piron. 



584 . 


Sześcioczłonowe układy heterocykliczne 


Kwas mekonowy traci C0 2 już podczas długiego gotowania z wodą dając początkowo kwas 
komenowy , a następnie p-hydroksypiron o własnościach fenoli: 

o o o 



COOH 


kwas komanowy 


OH 


X)H 


\ż\ 

O 


COOH 


O 


kwas komenowy y-hydroksypiron 


Kwas kojowy, czyli a-metylolo-(3-hydroksy-y-piron, (patrz także t. I, str. 590): 

O . 



ma znaczenie dzięki temu, że powstawanie tego kwasu z glikozy może służyć jako przykład ist¬ 
nienia możliwości łatwej przemiany heksoz w prostsze pochodne pironu. 

Kwas dehydracetowy należy równocześnie do grupy oc i y-pironów. Otrzymuje się go przez 
ogrzewanie par estru acetylooctowego, co można przedstawić jako kondensację dwóch tautome- 


rycznych odmian estru acetylooctowego: 

CO-OC 2 H 5 

co 

CH 

CH 2 —COCH 3 

y\ 

HC CH—COCHs 

II + 

ch 3 —c. 

co 

|| | + 2 C 2 H 5 OH 

ch 3 —e co 
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\y 

OH 

OC 2 H 5 
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kwas dehydracetowy 


Podczas działania na kwas dehydracetowy stężonymi kwasami chlorowcowodorowymi otrzy¬ 
muje się dwumetylopiron. 

^ Powstanie dwumetylopironu poprzedzone jest niewątpliwie otworzenie pierścienia pironowego 
w kwasie dehydraeetowym wskutek przyłączenia wody i utworzeniem pośredniego produktu, 
który po wydzieleniu wody i C0 2 tworzy dwumetylopiron: 
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-COCHa 
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CH 3 —C CO' 


CH 3 —C COOH 

X OH 


HC c—COOH 


CHa-C x / C— CH 3 
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Kwas dehydracetowy (kryształy o t t 109°C, t wrz 27Ó°C) rozpuszcza się łatwo w wodzie. Roz¬ 
twory mają odczyn kwaśny wobec lakmusu. 
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CHROMONY I FLAWONY 


Związek mający cząsteczkę zbudowaną z pierścienia benzenowego skondenso¬ 
wanego z pierścieniem Y _ pi ronu nazywa się benzo-y-pironem, czyli chromonem: 


„CH c 

hc<'Y‘>ch , 

I 8 

Hc i/ c w CH ■ 

CH o 

chromon 

Chromon — bezbarwna substancja, krystalizująca w postaci igieł o temp. top. 
59°C. 

Układ złożony z pierścieni dwuhydropiranowego i benzenowego otrzymał nazwę dwuhydro- 
benzopiranu, czyli chromam: 

CH CH 2 

y^s\ y 4 \ * 


Hc \ A : 

CH o 

chroman 


Układ ten jest podstawą budowy tokoferoli (patrz witaminy grupy E str. 710). 

Przez podstawienie atomu wodoru w ćhromonie w pozycji a grupą fenylową 
otrzymuje się a-fenylochromon, czyli flawon (r t 99—100°C); podstawienie atomu 
wodoru w pozycji (3 daje (3-fenylochromon, czyli izoflawon : 


CH c 
Y\ /«\ 
HC6 C 3CH 


CH O HC 
flawon 


HC-CH 

//& 
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CH C HC-CH 

H/yW ^CH 

I i HC=CH 


HC. C CH 
W \/ 

CH O 

izoflawon 


Zarówno flawon, jak i chromon są bezbarwne. Hydroksylowe pochodne flawonu 
(oraz izoflawonu) są żółtymi krystalicznymi substancjami o wysokich temperaturach 
topnienia, rozpuszczają się w wodzie, w alkoholu, w rozcieńczonych kwasach 
i zasadach. Z solami ciężkich metali dają nierozpuszczalne barwne osady, wskutek 
czego od dawna były stosowane jako barwniki zaprawowe do barwienia tkanin. 
Wspomniane hydroksypochodne nazywane są ogólnie, chociaż nie zawsze. 
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Syntezę flawonów, np. luteoliny 3 przeprowadzono w następujący sposób (Kostanecki 3 

Tambor): . * 

CHsO _ 

1 co 

J\/\ V /7~ ^ NaOC 2 H 5 

f Y x Cll3 + C 2 H 5 OOC—Y >-OCH3 -*• 


CHsO OCH3 

floroacetofenon 


ester kwasu weratrowego 



luteolina 


Pochodną izoflawonu jest 7 3 4'-dwuhydroksyizoflawon — dandzeina występująca w postaci 
glikozydu w strąkach soi. Pochodnymi jednocześnie benzofuranu i benzopironu są ciała czynne 
nasion Amrni visnaga (roślina z rodziny baldaszkowatych) — wisnagina (£ t 139—140°C) i kelina 
t x 153—154°C) stosowane do leczenia wielu chorób serca: 



CH 3 O 

wisnagina kelina 


ANTOCYJANIDYNY 

Jak dowiodły badania Wilstattera z żółtymi barwnikami grupy flawonów 
spokrewnione są roślinne barwniki nadające barwę kwiatom i owocom. Barwniki 
te, nazywane antocyjanami, są glikozydami i podczas ogrzewania z kwasami roz¬ 
kładają się na cukier i substancje barwne — antocyjanidyńy*. 

Pod względem budowy antocyjanidyny są bardzo bliskie flawonom, lecz w od¬ 
różnieniu od nich zaliczają się do grupy zasad piroksoniowych. Na skutek tego 
antocyjanidyny (antocyjany) mimo że nie mają atomów azotu, dają jednak z kwa¬ 
sami trwałe sole. Jednocześnie dzięki obecności fenolowych grup hydroksylo¬ 
wych mogą dawać sole także z ząsadami: 

* Niektóre antocyjany zawierają kwasy (p-hydroksybenzoesowy 3 p-hydroksycynamonowy i in.) 
estryfikujące grupy hydroksylowe antocyjanidyny lub węglowodanu. 
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do budowy cząsteczki benzenu, od którego cząsteczka pirydyny różni się tym, 
że ma zamiast jednej grupy CH atom azotu : 

• '• CH 

■ P' HĆs^CH (5 

II I 

a' HC6 2 CH a 

\V/ - 

N 

Wzór pirydyny Kórnera wykazuje te same zalety i wady, co i wzór benzenu 
Kekulego. 

Analogicznie do aktualnych poglądów na budowę benzenu należy przyjąć dla pirydyny po¬ 
dobny wzór odzwierciedlający wzajemne współdziałanie, prowadzące do wyrównania gęstości 
elektronów n w pierścieniu: . 



Odpowiednia długość wiązań C—C zarówno w pirydynie, jak i w benzenie jest mniejsza od 
długości alifatycznych wiązań pojedynczych.. W odróżnieniu od benzenu w pierścieniu pirydy¬ 
nowym znajduje się atom azotu zachowujący wolną parę elektronów. Fakt ten kształtuje pod¬ 
stawowe własności pirydyny i stwarza możliwość powstawania jonu pirydyniowego: 



H 


W reakcjach z odczynnikami elektrofilnymi (sulfonowanie, nitrowanie, chlorowcowanie) piry¬ 
dyna zachowuję się także trochę inaczej niż niepodstawiony benzen. Wymienione reakcje przebie¬ 
gają znacznie trudniej niż w przypadku benzenu, przy czym podstawniki wstępują w pozycję (3 
w stosunku do atomu azotu w pierścieniu. W tym przypadku pirydyna przypomina nitrobenzen. 
W reakcjach z odczynnikami nukleofilnymi (wodorotlenekpotasowy, amidek sodowy) odwrotnie — 
podstawieniu ulegają atomy wodoru przy węglach oc i y. Na przykład z KOH pirydyna daje sól 
potasową oc-hydroksypirydyny, podobnie jak nitrobenzen, który ze sproszkowanym wodorotlen¬ 
kiem potasowym daje o-nitrofenol. Należy zauważyć, że zarówno z pirydyną, jak i z nitroben¬ 
zenem nie udaje się wykonać reakcji Friedela-Craftsa. 

Wzór Kórnera zakłada możliwość istnienia trzech izomerycznych jednopodsta¬ 
wionych pochodnych pirydyny oznaczanych jako a lub a' (2 lub 6), P lub p' 
(3 lub 5) i y (4). W przypadku dwóch jednakowych podstawników może wystę¬ 
pować sześć izomerów. W rozważaniach tych, podobnie jak dla wzoru benzenu 
Kekulego, nie bierze się pod uwagę położenia podwójnych wiązań . Przy takim 
założeniu wszystkie rozważania odnoszące się do ilości izomerów oraz miejsca 
wstępowania podstawników zgadzają się w zupełności z doświadczeniem. Obecnie 
istnieje już bardzo duża ilość pochodnych pirydyny, dla których są znane po- 
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łożenia podstawników. W praktyce podczas oznaczania położenia podstawników 
staramy się przeprowadzić badane pochodne pirydyny w odpowiednie kwasy 
pirydynokarboksylowe, których własności są dobrze zbadane. 

Dla homologów pirydyny używa się szeroko nazw zwyczajowych. Metylo- 
pirydyny C 6 H 7 N nazywa się pikolinami, homologi o składzie C 7 H 9 N, a zwłaszcza 
dwumetylopirydyny nazywa się lutydynami , zasady o składzie C 8 H U N — koli- 
dynami, C 9 H 13 N — parwolmami. 

Pirydyna i jej homologi występują w smole z węgla kamiennego, w produktach 
suchej destylacji drewna, torfu i in., a w szczególnie dużych ilościach w pro¬ 
duktach suchej destylacji resztek zwierzęcych (np. kości). Związki pirydynowe 
powstają przypuszczalnie w reakcjach kondensacji amoniaku z aldehydami 
i acetylenem mogącymi tworzyć się podczas suchej destylacji. Ze smoły z węgla 
kamiennego zasady pirydynowe wydziela się za pomocą kwasów. Pirydyna i jej 
pochodne znajdują zastosowanie jako rozpuszczalniki, do skażania spirytusu, 
do syntezy leków. Pochodne pirydyny są bardzo rozpowszechnione w świecie 
roślinnym. Zalicza się do nich wiele alkaloidów występujących w roślinach. 

Sposoby otrzymywania pirydyny i jej homologów. 1. Kondensacja 
acetylenu z kwasem cyjanowodorowym. Pirydynę, podobnie jak benzen 
z acetylenu (str. 203 i t. I, str. 347), otrzymuje się podczas przepuszczania przez 
rozżarzone rury mieszaniny acetylenu z kwasem cyjanowodorowym (Ramsay, 
1877): 


HCx 

hc x:h 

CH 

HC^^CH 

hc x:h 

ł . 

HC Jh 
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2. Kondensacja aldehydoamoniaków. Jeden z najstarszych sposobów 
syntetycznego otrzymywania homologów pirydyny polega na ogrzewaniu aldehydo¬ 
amoniaków. Podczas ogrzewania akroleinoamoniaku otrzymuje się p-pikolinę 
(Bayer, 1870), a podczas ogrzewania aldehydu octowego z amoniakiem — 
kolidyną mającą budowę a-metylo-(3'-etylopirydyny i nazywaną aldehydokolidyną 
(także aldehydyną). Przez ogrzewanie aldehydu propionowego z amoniakiem 
otrzymuje się parwolinę (Waage, 1882). 

Budowę tych homologów pirydyny, jak również równania reakcji ich powstawania ustalono 
już stosunkowo dawno. Jednak dopiero dzięki badaniom,A. E. Cziczibabina, M. P. Oparino- 
wej, P. A. Mosz kina i innych wyjaśniono ogólnie reakcję powstawania zasad pirydynowych 
z aldehydów i amoniaku. Dowiedziono także, że istnieją możliwości syntezowania ich innymi 
drogami, które jprowadzą do powstawania zasad nie otrzymywanych poprzednio w ten sposób. 
Użycie jako katalizatora tlenku glinowego ułatwiło znacznie otrzymywanie zasad tym sposobem 
i doprowadziło do wzrostu wydajności reakcji. 

Jak dowiódł A. E. Cziczibabin reakcje przebiegają następująco: 

Podstawy chemii organicznej 33 
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a. Dla nasyconych aldehydów w rodzaju aldehydu octowego i jego jednopodstawionych homo- 
logów są możliwe dwie równoległe reakcje: 


R CHO R 
\ / / 
h 2 c ch 2 

+ I 

,OHC CHO 
-H 2 C NHs 


R— H 2 C 



+ 3H 2 0+H 2 ' 


R-(^H 2 

R CHO .R 
\ / 
h 2 c ch 2 

I + 1 

OHC CHO 

NHa 



+ 3 H 2 O + H 2 


W ten sposób z aldehydu octowego (R=H) otrzymuje się a- i y-pikoliny 3 z aldehydu propio- 
nowego (R—CH 3 ) — dwie parwoliny (a-etylo-^^-dwumetylo- oraz y-etylo-f^^-dwumetylo- 
pirydyny) itd. 

b. Dla nienasyconych aldehydów / (jednopodstawionych homologów akroleiny w rodzaju 
R—C H = CH—CHO) reakcja powstawania zasad pirydynowych może przebiegać również w dwóch 
głównych kierunkach: 


CHO CH—R 

/ ^ 

HC CH 

II + I 

R—HC CHO, 

NHa 


R—CH CH— ! R 
HC CH 

I + I 

OHC CHO 
NHa 



+ 2 H 2 O 


4-2 HaO 


Z akroleiny (R =H) w obu przypadkach otrzymuje się p-pikolinę 3 a z aldehydu krotonowego 
(R—CH3) oraz z aldehydu octowego tworzącego przez kondensację aldehyd krotonowy otrzymuje 
się dwie kolidyny: 2-metylo-5-etylopirydynę 3 czyli aldehydokolidynę^ oraz 4-metylo-3-etylo- 
pirydynę 3 czyli (3-kolidynę. Z 2-metylo-5-etylopirydyn można otrzymać 2-metylo-5-winylopi- 
rydynę (ważny monomer do syntezy kauczuku). 

Stosując mieszaninę dwóch aldehydów^ a także mieszaniny aldehydów z ketonami można syn¬ 
tezować zasady, których nie udaje się otrzymać z jednego aldehydu. Na przykład z mieszaniny 
akroleiny i aldehydu octowego otrzymuje się pirydynę: 


ch 2 , 

HC CH 3 

I I 

OHC , CHO 


+ 2iH 2 04-H 2 


'NHa 

3. Katalityczna kondensacja acetylenu z amoniakiem. Podczas przepuszczania 
acetylenu razem z amoniakiem nad tlenkiem glinowym w temp. 400—450° C otrzymuje się mie- 
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szaninę takich samych zasad pirydynowych jak z aldehydu octowego i amoniaku (A. J. Cziczi- 
babin). Prawdopodobnie acetylen z wodą tworzy aldehyd octowy, który reaguje następnie z amo¬ 
niakiem, natomiast podczas przepuszczania acetylenu z amoniakiem przez rozżarzone rury w temp. 
600°C bez katalizatorów otrzymuje się pirydynę i mieszaninę jej homologów, co jest możliwe tylko 
pó rozerwaniu cząsteczki acetylenu (R. Mayer), 

4. Otrzymywanie pochodnych pirydyny z pochodnych pironu 
(str. 579). 

5. Otrzymywanie pochodnych pirydyny z pochodnych pirolu 
.połączone z rozbudową pierścienia pięcioczłonowego do sześcio- 

czlonowego (str. 535). 

6. Kondensacja estru acetylooctowego z aldehydoamoniakami. 
Dość szerokie zastosowanie do otrzymywania pochodnych pirydyny ma synteza 
Hantzscha. Polega ona na kondensowaniu estru acetylooctowego z aldehydo- 
amoniakami, przy czym otrzymuje się zasady dwuhydropirydynowe, utlenia¬ 
jące się łatwo (jodem/ kwasem azotawym i in.) do zasad pirydynowych. Na 
przykład przez kondensację estru acetylooctowego z aldehydem octowym i amo¬ 
niakiem otrzymuje się ester kwasu/ dwuhydrokolidynpdym 

a z niego ester kwasu kolidynodwukarboksylowego. Przez zmydlenie tego estru 
otrzymuje się kwas dwuzasadowy, który podczas ogrzewania z wapnem traci 2C0 2 
i przechodzi w symetryczną kolidynę : 

Cib V łl3 


HOOC— cm 


CHO 
\ + 


au —cp 'j 

‘ " NHa 


CH 2 —COOR 
CO-CHa 


ROOC CH ^ C00R 


H 3 C 



hno 2 



7. Przegrupowanie IV-rzęd. halogenków alkilopirydyniowy cłu 
Homologi,pirydyny można otrzymywać przez ogrzewanie IV-rzęd. halogenków 
N-alkilopirydyniowych. Alkil wchodzi przy tym do pierścienia przede wszystkim 
w pozycje a i y (Ladenburg): 



Katalizatorami tej reakcji są chlorek miedziowy i chlorek glinowy (A. E. Cziczibabin). 


38* 
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Tablica 38 


Homologi pirydyny 


Nazwa 

' ■ V . . 

Tempe¬ 

ratura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar właściwy 

Współczynnik 

załamania 

światła 

njy 

Pirydyna 

Pikoliny (metylopirydyny): 

— 42,0 

115,3 

0,9826 (df) 

1,5096 (w 20°) , 

a-, czyli 2-metylopirydyna 

-62,2 

128,8 

0,954 (df) 

1,5014 (w 20°) 

/■■p-j czyli 3-metylopirydyna 

. -20,8 

143,8 

0,9564 (df) 

1,5063 (w 20°) 

y- 3 czyli 4-metylopirydyna 

Lutydyny (dwumetylopirydyny): 

+. 

145,4 

0,9502 (w 25°) 

1,5050 (w 20°) 

oc,ą-, czyli 2,6-dwumetylo- 





pirydyna 

— 

143,9 

0,9303 (df) 

1,4953 (w 25°) 

oc,p~, czyli 2,3-dwumetylo- 





pirydyna 

ayy>, czyli 2,4-dwumetylo- 

' 

163,4 

' — 

-- 

pirydyna 


157 

0,9271 (w 25°) 

1,4984 (w 25°) 

czyli 3,4-dwumetylo- 





pirydyna 

p 3 p- 3 czyli 3,5-dwumetylo- 


163,5—164,5 

0,9537 (w 25°) 

1,5099 (w 25°) 

pirydyna 

— 

171,6 

0,9385 (w 25°) 

1,5032 (w 25°) 

a,p-, czyli 2,5-dwumetylo- 





pirydyna 

— 

159—160 

0,9261 (w 25°) 

1,4982 (w 25°) 

Etylopirydyny: 





a-, czyli 2-etylopirydyna 

— . | 

149 

0,9411 (Ą 2 ' 6 ) 

1,5016* (w 12,6) 

czyli 3-etylopirydyna 

• — 

166 

0,9466 (d\ 2,s ) 

1,5069* (wl 2,8) 

czyli 4-etylopirydyna 


165 

0,9417 (df) 

1,5010 

2-Metylo-5-etylopiry dyna 

— 

174—175 

0,9184 (w 25°) 

— 

p-Kolidyna (4-metylo-3-etylo- 





.-pirydyna) 

Symetryczna kolidyna (2,4, 


196 

0,9656 (w 0°) 

" 

6-trójmetylopirydyna) 

— 

171 

0,9166 (d™- 1 ) 

1,4988* (w22,l) 

Koniryna (2-, czyli 





a-propylopirydyna 

— 

165,8 

— 

— 


*.Oznaczone gwiazdką wartości współczynnika załamania światła odpowiadają żółtej linii helu (n He). 


Własności fizyczne (tabl. 38). Pirydyna i jej niższe homologi mieszają się 
z wodą, lecz wysalają się z niej działaniem soli, zwłaszcza sody i potażu, mają 
ostry specyficzny zapach. W miarę wzrostu ciężaru cząsteczkowego rozpuszczal¬ 
ność w wodzie zmniejsza się, a zapach staje się słabszy i niekiedy przyjemny. 
Niższe zasady pirydynowe mieszają się także z alkoholem, eterem, benzenem 
i wielu innymi zwykłymi rozpuszczalnikami. Z wodą pirydyna tworzy mieszaninę 
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azeotropową mającą w przybliżeniu skład C 5 H 5 N +. 3H 2 0 i wrzącą w temp. 
92—93°C. Pirydyna i jej niższe homologi mają zdolność rozpuszczania wielu 
substancji organicznych i nieorganicznych, '• • 

Własności chemiczne. 1. Własności zasadowe. Pirydyna i jej homologi 
są słabymi zasadami. Z mocnymi nieorganicznymi i organicznymi kwasami two¬ 
rzą krystaliczne sole silnie hydrolizujące w wodnych roztworach; nie tworzą 
trwałych soli z kwasem węglowym ani z kwasami o takiej mocy, jak kwas octowy 
i jego homologi. Stała dysocjacji pirydyny K — 1,8 • 10 -9 . Pirydyna i jej homo¬ 
logi wykazują znaczną skłonność do tworzenia soli podwójnych i innych związków 
kompleksowych. 

Pirydyna i jej homologi przyłączają chlorowcoalkany dając sole czwartorzędo¬ 
wych zaśad amoniowych nazywanych także zasadami pity dyniowymi. Na przykład 
z jodkiem metylu otrzymuje się jodek metyhpirydykiowy (t t 118°C): 



Podczas działania na sole pirydyniowe NaOHlub AgOH otrzymuje się wolne zasady pirydyniowe 
zdolne do reagowania w kilku odmianach tautomerycznych: 



zasada drugorzędowy nienasycony aminoal- 

pirydyniowa alkohol (pseudozasada) dehyd tłuszczowy 

Istnieniem tych trzech odmian tautomerycznych tłumaczy się wielką różnorodność reakcji 
zasad pirydyniowych. Podczas działania kwasów na wolne zasady otrzymuje się znowu sole. 
czwartorzędowe. Podczas utleniania reagują one przypuszczalnie w postaci aldehydowej. 
Powstający kwas traci wodę, zamyka powtórnie pierścień pirydynowy i tworzy keton N-alkilopi- 
rydon, odpowiadający tautomerycznemu drugorzędowemu alkoholowi: 



N—R 


W postaci aldehydowej zasady pirydyniowe łatwo kondensują się z wieloma substancjami 
zdolnymi do kondensacji z aldehydami. 

Zbadanie szeregu tautomerycznych przemian zasad pirydyniowych (Decker, A. Kaufman 
i in.) posiadało duże znaczenie dla wyjaśnienia własności wielu naturalnych alkaloidów. 
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Podczas działania na pirydynę substancji o charakterze halogenków kwasowych lub bezwodni- 
ków 3 np. bromocyjanuj bezwodnika siarkawego (łub kwaśnego siarczynu)* bezwodnika siarko¬ 
wego i innych otrzymuje się produkty przyłączenia do azotu. 

Takie N-pochodne 3 podobnie jak IV-rzęd. sole N-metylopirydyniowe 3 ulegają łatwo prze- 
mianom 3 zwłaszcza pod wpływem alkaliów^ na związki alifatyczne i stanowią prawdopodobnie 
pochodne jednej z tautomerycznych odmian aldehydu glutakonowego: 


CH 

/X 

H 2 C . CII 
OHC CHO 


CH 

/X 

HC CH 


HC 


V 


CHO 


OH 


Z produktu przyłączenia do pirydyny estru kwasu chlorosulfonowego udało. się otrzymać 
aldehyd glutakohowy: 




W 

N Cl" 


NaDH 


\ 

NH 


CHO 


2 NaOH 


CHO + NtoSOaNa + C2H5OH 
S ONa 


SO2OC2H5S 


S020C2H5 


CH 

/v 

HC CH 


HC^ CHO 
ONa . 


CH 

/X 

H 2 C CH 

. I L 

OHC CHO 


Reakcja ta stanowi swego rodzaju potwierdzenie wzoru budowy pirydyny podanego przez 
Kórnera. 

Niektóre z N-pochodnych pirydyny są substancjami mocno zabarwionymi („barwniki pirydy¬ 
nowe"). Na przykład produkt przyłączenia do pirydyny dwunitrochlorobenzenu reaguje z aniliną 
tworząc jaskrawoczerwoną substancję: 



NO 2 N0 2 


2. Reakcje utleniania. Pierścień pirydynowy jest podobnie odporny na 
działanie substanq'i utleniających (Cr0 3 , KMn0 4 , HNO s itd.) jak pierścień 
benzenowy. - ‘ 

Podobnie do homologów benzenu homologi pirydyny utleniają się do kwasów 
pirydynokarboksylowych, • ■ 
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3. Reakcje podstawiania. Pirydyna sulfonuje się, nitruje i bromuje znacz¬ 
nie trudniej niż benzen. Otrzymuje się przy tym zawsze pochodne podstawione 
w pozycji p. 

A więc azot w pierścieniu pirydynowym wywiera w reakcjach podstawienia 
takie same działanie kierujące, jak grupa N0 2 w nitrobenzenie będąca, jak wia¬ 
domo, podstawnikiem drugiego rodzaju (str. 240). 

Podczas działania na pirydynę i jej homologi chlorowcami początkowo otrzy¬ 
muje się nietrwałe produkty przyłączenia prawdopodobnie N-chlorowcopochodne, 
a następnie (^-chlorowcopochodne. 

4. Reakcja z amidkiem sodowym. Podczas działania na pirydynę amid- 
kiem sodowym wydziela się wodór i tworzą się aminopochodne pirydyny 
(A. E. Cziczibabin, O. A. Zejde): 


4- NH 2 'Na 



4- H 2 


/Z 
N x NHNa 



+ h 2 o 


NHNa 




+ NaOH 


\fS\H2 


W tych warunkach otrzymuje się głównie a-aminopochodne oraz niewielkie 
ilości y-aminopochodnych. Większe ilości y-aminopochodnych tworzą się tylko 
w tym przypadku, kiedy obie pozycje a są już zajęte. 

Podczas dalszego działania amidkiem sodowym otrzymuje się c/.,v.'-dwuamino- 
pirydynę (bezbarwne płytki o r t 122°C). 

5. Działanie bezwodnych alkaliów. Podczas działania na pary pirydyny 
suchego sproszkowanego wodorotlenku potasowego (w temp. powyżej 400°C) 
również wydziela się wodór i tworzą się sole potasowe (fenolany) a-hydroksypi- 
rydyn (A. E. Cziczibabin): 



A» 


INj^OK 


+■ H 2 


6. Reakcja redukcji. Bardzo ważne znaczenie mają reakcje redukcji zasad 
pirydyniowych. Otrzymuje się przy tym produkty przyłączenia dwóch atomów 
wodoru (dwuhydropirydyny), czterech atomów wodoru (czterohydropirydyny 3 czyli 
piperydeiny) i sześciu atomów wodoru (sześciohydropirydyny, czyli piperydyny): 

CH 2 
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Piperydyny najłatwiej otrzymuje się podczas redukcji zasad pirydynowych 
sodem we wrzącym absolutnym alkoholu (reakcja A. N. Wyszniegradskiego 
i Ladenburga) lub przez katalityczną redukcję wodorem w obecności koloidalnej 
platyny albo palladu (N. D. Zieliński). Zasady pirydynowe można redukować 
z powodzeniem także metodami elektrochemicznymi. 

7. Reakcje kondensacji, a- i y-Homologi pirydyny, zwłaszcza zawierające 
grupy metylowe, wykazują charakterystyczną zdolność do kondensacji z aldehy¬ 
dami i bezwodnikiem ftalowym. Reakcja przebiega łatwo w obecności kataliza¬ 
torów (ZnCl 2 ) i w zależności od warunków może zachodzić z wydzielaniem lub 
bez wydzielania wody, np.: 




H2O 

H=CH—CHs 




ch 2 —ch 2 oh 


W pierwszym przypadku otrzymuje się pochodne pirydyny z wiązaniami ety¬ 
lenowymi w łańcuchu bocznym, w drugim — alkohole pirydynowe. 

Podczas kondensacji z aldehydem mrówkowym otrzymuje się oprócz alkoholi jednowodoro¬ 
tlenowych (kondensacja z jedną cząsteczką CH 2 0) także łatwo glikole (z dwoma cząsteczkami 
CH a O) i alkohole trój wodorotlenowe (z trzema cząsteczkami CH a O): 


p> 

Sf X CHęCH 2 OH)2 



C(CH 2 OH )3 


Produkty kondensacji pikolin z aldehydami aromatycznymi nazywają się stylbazolami 3 a uwo¬ 
dornione stylbazole (produkty przyłączenia do stylbazoli ośmiu atomów wodoru) — stylbazo - 
linami : 


A 



stylbazol 


CH 2 

/ \ 


h 2 c ch 2 


£ H __ 

\ /^CHz—CH 7—Ć % 

NH \=/ 


stylbazohna 


Przez kondensację zasad pirydynowych z bezwodnikiem ftalowym otrzymuje się pirydoftalony. 
Spośród nich dobrze są znane tylko ftalony benzopirydyny (chinoftalony str. 619). 



601 


Grupa pirydyny 


Wysoką reaktywność grup metylowych a- i y-pikolin można tłumaczyć tautomerycznymi 
przemianami dwóch postaci: 

A* 


NH^CH, 

a-pirydonmetydyna 



XH 3 
a-metylopirydyna 


Jeszcze łatwiej niż a- i y-alkilopiry dyny skondensują się IV-rzęd. halogenki alkilo- a- i y-pikoli- 
nowe. Reagują one łatwo z solami dwuazoniowymi dając hydrążony* a z azotynem amylu 
(w Obecności alkoholanów) tworzą związki izonitrozowe (oksymy): 


A 


V\ rH 

CHs—N ch 3 


r + CsHn—ONO 


ch 3 -n x ch=noh 


J* + CsHiiOH 


Chlorowcopochodne pirydyny : a-Chlorowcopochodne pirydyny można 
otrzymywać przez działanie na N-alkilopirydony (str. 597) pięciochlorkiem 
fosforu w mieszaninie z POCl 3 (metoda O. Fischera): 



l/ C= ° 

CHa—N 



przemiana 

tautomeryczna 



er 


ogrzewanie 


A . 

I ,C — Cl+CHaCl 

W 


Prościej jednak otrzymuje się a- i y-chlorowcopirydyny z aminopirydyn 
(str. 603). 

(3-Chlorowcopirydyny otrzymuje się przez bezpośrednie chlorowcowanie 
pirydyny. 

Chlorowcowe pochodne pirydyny, zwłaszcza podstawione w pozycji a lub y, 
wchodzą w reakcje wymiany łatwiej niż chlorowcowe pochodne benzenu. Wyka¬ 
zują one w tym podobieństwo do o- i p-chloronitrobenzenów. 

Ź alkoholanami chlorowcopirydyny tworzą etery hydroksypirydyn, ż amonia¬ 
kiem — ąminopirydyny; szczególnie łatwo reagują one z hydrazyną i jej po¬ 
chodnymi oraz z KSH tworząc, np. a -•pirydylohydrazynę H 3 N—NH—C 6 H 4 N 
i ct^pirydylomerkaptan HS—C 5 H 4 N. 

Kwas (3-pirydynosulfonowy otrzymywany stosunkowo łatwo przez sulfono¬ 
wanie pirydyny podczas stapiania z wodorotlenkiem potasowym daje $-hydro- 
ksypirydynę, a stapiany z cyjankiem potasowym $-cyjanopirydynę, czyli nitryl 
kwasu, nikotynowego (patrz str. 606). 
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Hydroksypirydyny. a- i y-Hydroksypirydyny otrzymano po raz pierwszy 
poprzez wiele reakcji z pochodnych a- i y-pironu. Obecnie otrzymuje się je 
w reakcji pirydyny z wodorotlenkiem potasowym (str. 599), dzięki czemu oc-hydro- 
ksypirydyna jest najłatwiej dostępną pochodną pirydyny. 

Hydroksypirydyny są to krystaliczne substancje łatwo rozpuszczające się w wo¬ 
dzie; dają połączenia z kwasami, a z alkaliami tworzą sole (typu fenolanów) 
rozkładające się pod działaniem kwasu węglowego, 
a- i y-Hydroksypirydyny są tautomeryczne z pirydonami: 



a-hydroksypirydyna a-pirydon y-hydroksypirydyna y-pirydon 

Jest to jeden z najwcześniej poznanych przypadków tautomerii, na których 
kształtowało się samo jej pojęcie. Mimo to do obecnej chwili nie wyjaśniono, 
jaką z dwóch tautomerycznych postaci należy przypisać znanym odmianom oc- 
i y-pirydonów. Prawdopodobnie w roztworach obojętnych przeważa postać pi- 
rydonowa. 

Podczas działania halogenkami alkilów na pirydony lub ich sole sodowe otrzy¬ 
muje się N-alkilopochodne pirydonów, np. N-etylo-oc-pirydon (t v +7°C. 
t WIZ 250 q C) i N-metylo-y-pirydon (t t 89°C): 


■ A 

A 

o ■ 

il 

II . 

C 2 Hs-^N 

ch 3 —n 

N-etylo-a-pirydon 

N-metylo-y-pirydon 

a podczas działania jodkami alkilów na sole srebrowe hydroksypirydyn — etery 

hydroksypirydyn, np. a -etoksypirydynę 

(r wrz 156°C) i y -metoksypirydynę 

(r wrz 191°C): 

OCHs 

p. 

A 

. \y v oc2H 9 

w 

N 

a-etoksypirydyna 

y-meto ksypirydyna 

W wysokich temperaturach etery hydroksypirydyn izomerują na alkilopiry- 


dony. 

O witaminie B 6 (adermina lub pirydoksyna) 3 będącej hydroksypochodną a-pikoliny o dwu 
grupach metylowych patrz str. 711. 
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Aminopirydyny otrzymano po raz pierwszy z amidów kwasów pirydyno- 
karboksylowych za pomocą reakcji Hofmanna (patrz 1.1, str. 254 i 285), tj. przez 
działanie bromu w roztworze alkalicznym. Obecnie a-aminopirydynę można 
bardzo łatwo otrzymać przez działanie amidku sodowego na pirydynę. 9-Amino- 
pirydyna pod względem własności chemicznych podobna jest do aniliny, nato¬ 
miast a- i y-aminopirydyny wykazują szereg własności różniących je zarówno od 
amin aromatycznych, jak i od alifatycznych. 

W kwaśnych roztworach a- i y-aminopirydyny istnieją w postaci kationów zbliżonych budową 
do amidyn (patrz t. I, str. 286 ): 


n 



H H 


Dlatego dają sole tylko z jednym gramorównoważnikiem kwasu, natomiast ( 3 -aminópirydyna: 





tworzy np. dwuchlorowodorek z dwoma cząsteczkami HC 1 . 

Podczas działania na sole a- i ( 3 -aminopirydyn kwasem azotawym nie otrzymuje się soli dwu- 
azoniowych, lecz azot wydziela się w wolnej postaci, natomiast w obecności kwasów tlenowych 
tworzą się pirydony (hydroksypirydyny). W obecności stężonego kwasu solnego zachodzi jak gdyby 
reakcja dwuazowania i z a-aminopirydyny otrzymuje się a-chloropirydynę. 

Sole rzeczywistych związków dwuazowych otrzymuje się przez działanie na a-aminopirydynę 
azotynem amylu w obecności alkoholanów lub amidku sodowego, np.: 



4 - C s Hi]—ONO + C2H5ONa 



4 - C5H11OH +C2H5OH 
N=N—ONa 


Dwuazany te są zdolne do sprzęgania się w alkoholowym roztworze z aminami i fenolami 
tworząc barwniki azowe. Pod działaniem kwasów, np. HJ, wydziela się azot i tworzy się oc-jodo- 
pirydyna. 

a- i y-Ammopirydyny, podobnie jak i hydroksypirydyny^ mogą reagować według 
dwóch tautomerycznych wzorów. Na przykład podczas reakcji z jodkami alkilów 
w zależności od warunków reakcji otrzymuje się pochodne albo aminopirydyny, 
albo pirydonoiminy: 

(fV A 

W^NHCHj CHa~\All 

metyloaminopirydyna N-metylop.irydonoimina 
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Reakcje podstawienia zachodzą znacznie łatwiej, jeśli w pierścieniu pirydy¬ 
nowym znajdują się grupy hydroksylowe lub aminowe. Nitrowanie, sulfonowanie, 
bromowanie itd. pirydyny zachodzi dość trudno, natomiast aminopirydyny 
i hydroksypirydyny ulegają reakcjom podstawienia tak samo łatwo, jak anilina 
i fenol, kierując wchodzące podstawniki tak jak w pierścieniu benzenowym 
w pozycje orto i para. 

Jak dowiodły badania A. E. Cziczibabina, podczas działania na jednoamino- 
pirydyny mieszaniną nitrującą na zimno, nitruje się przede wszystkim grupa 
aminowa, np<: 



/% 

\jsf\NH— N0 2 


+ HaO 



Otrzymana podczas tego v.-pirydyłonitramina (białe igły, topią się w temp. 
184°C z rozkładem) należy do najtrwalszych przedstawicieli nitramin. Fenylo- 
nitramina C 6 H 5 NH—N0 2 już w obecności śladów kwasów izomeryzuje się na 
mieszaninę o- i p-nitroanilin, natomiast a-pirydylonitramina ulega izomeryzacji 
dopiero pod wpływem stężonych kwasów na gorąco, tworząc mieszaninę 2-amino- 
-3-nitropirydyny i 2-amino-5-nitropirydyny: 


^x/N° 2 

\rNNH2 



Przez redukcję a-pirydylonitraminy można otrzymać a -pirydylohydrazynę (bezbarwne igły* 
t t 46—48°C): 



która szybko utlenia się na powietrzu zmieniając się w ciemną żywicę. 

a-Aminopirydyna łatwo reaguje (w tautomerycznej pirydonoiminowej postaci) 
tworząc związki dwupierścieniowe. Z estrem malonowym np. daje związek za¬ 
wierający pierścień pirymidynowy (str. 636): 


x /NH 

f c/ COOCaHs 
| . 4 - | 

%/ NH / CH2 
C2H&OOC 


s CO 

I I 

V N s / CH? 

CO 


+ 2Ć2H50H 
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Tablica 39 


Pochodne pirydyny 


Nazwać 

Temperatura 
topnienia °C 

Temperatura 
wrzenia °C 

Ciężar 

właściwy 

Chloropirydyny 




a 

— 

170 

1,205 
w 15° 

■ p 

— 

148 

■*- ; 



(przy 744 mm) 


y 

Bromopirydyny 

■— 

147—148 

— 

a 

■ ■ 

193 

1,657 
w 15° 

; ? . 

Jodopirydyny 

' 

69 

1,645 (J 4 °) 

a 

—~ 

93 

(przy 13 mm) 

2,004 
(w 0°) 

3 

+53 3 5 

— 

— 

Y 

Nitropirydyny 

100 (z rozkł.) 

~~ 

“; 

a 

71 

256 . 

— 

p 

Aminopirydyny 

41 

216 


a 

51,5 

210 

— 

P ? 

65 

251 

—- 

■ Y 

Acetaminopirydyny 

158 



a 

71 . 

— 

— 

P 

133 

— 

— 

Y ' 

Hy droksypirydyny (pirydony) 

155 

— 


a 

107 

281 

— 

P 

129 3 5 

300 

— 


■ 

(bez rozkł.) 


Y 

148 3 5 (bezw.) 

350 

— • 


92 (z 1 molem H a O) 

(z niewielkim 
rozkł.) 

— . 

a-Piry dylo karbinol 

— 

112 

(przy 16 mm) 

— 

a-Pikolilokarbinol 

— 

115 

(przy 9 mm) 

1,11116*4°) 

Aldehyd oc-pirydynowy 

— 

181 

— 

Metylo-oc-pirydyloketon 

•— ' 

192 

— • 
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Z chloroacetonem a-aminopirydyna tworzy metylopirimidazol, w którym po¬ 
łączone są ze sobą pierścienie pirydynowy i imidazolowy (str. 570): 

NH CO—CH3 N—C—CH 3 


C + CH 2 
\ / 

NH Cl 


C /CH 

/\ / 

' N 


+ HC 1 + H 2 0 


A 


Ważniejsze dane fizyczne chlorowco-, nitro-, amino- i hydroksypirydyn podano 
w tablicy 39. 

Kwasy pirydynokarboksylowe otrzymuje się najłatwiej przez utlenienie ho- 
mologów pirydyny. Kwas a-pirydynokarboksylowy, czyli kwas pikolinowy , roz¬ 
puszcza się dobrze w wodzie; (i-kwas,'nazywany nikotynowym (ponieważ otrzy¬ 
mano go przez utlenienia alkaloidu nikotyny), rozpuszcza się tylko w gorącej 
wodzie, a y-kwas, czyli izonikotynowy , rozpuszcza się trudno zarówno w gorącej 
wodzie, jak i w alkoholu. Wiele jednozasadowych kwasów pirydynokarboksylo- 
wych tworzy charakterystyczne sole miedziowe i srebrowe. Kwas pikolinowy, 
ą także wszystkie kwasy mające w^ipozycji a choćby jedną grupę karboksylową 
dają z solami żelazawymi charakterystyczne żółte lub czerwonopomarańczówe za¬ 
barwienie. 

Jednozasadowe kwasy pirydynokarboksylowe są bardzo słabymi kwasami; 
zdolne śą do tworzenia nietrwałych soli także z mocnymi kwasami nieorganicznymi. 

Kwasy pirydynokarboksylowe tworzą estry, chlorki, amidy oraz inne po¬ 
chodne kwasowe. Podczas ogrzewania z wapnem odszczepiają C0 2 ; a-kwasy 
odszczepiają C0 2 już podczas zwykłego ogrzewania. 

Ważną rolę fizjologiczną odgrywa kwas (3~pirydynokarboksylowy 5 czyli nikotynowy^ oraz 
jego pochodne. v 

Amid kwasu nikotynowego (bezbarwne kryształy topiące się w temp. 129—131°C) jak również 
i. sam kwas nikotynowy są antypelagryczną witaminą (str. 711). Wchodzą one w skład układów 
enzymatycznych uczestniczących w procesach oddychania komórkowego (Warburg, G. Euler). 

Dwuetyloamid kwasu nikotynowego wykazuje podobne fizjologiczne działanie do kamfory; pod 
nazwą kor aminy znajduje on zastosowanie w medycynie jako środek regulujący działalność serca 
i obieg krwi. 

Hydrazydy kwasu izonikotynowego oraz produkty kondensacji tych hydrazydów z aldehy¬ 
dami i ketonami —• hydrazony: 

A 


•CO—NH—N: 


/ r 


\l 


CO—NH—N=CH—R 


H 




v 




\// 

N 


hydrazyd . hydrazon 

znajdują ostatnio szerokie zastosowanie w terapii schorzeń gruźliczych (preparat ftiwazyd* i in.). 


* Znany także pod nazwami Rimifon , Itocyd .itd. (przyp. tłum.). 
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Kwasy pirydynokarboksylowe 


Tablica 40 



- 1 

Temperatura 

topnienia 

°C 


Estry metylowe 

Nazwa kwasu 

Pozycje grup 
karboksylowych 

Stała 

dysocjacji 

temperatura 

topnienia 

°c 

temperatura 

wrzenia 

°C 

Pikolinowy 

2-(oc-) 

139 

0,3-10 _B 

’ +14 

232 

Nikotynowy 

3-(P-) 

234—237 

1,4-10~ 5 

38 

204 

Izonikotynowy 

4-(y-) 

317, 

1,09-10 -5 

8,5 

208 

Chinolinowy 

2j3-(a, P-) 

190—195 

bezwodnik 

3,2-10 -3 

54—55 

— ■ 



topi się 
w 134,5° 




Lutydynowy 

2,4-(a,Y-) 

248—250 

7,0-10- 3 

60 

— 

Izocynchomero- 

nowy 

2,5-(a,p'-). 

254 

4,5-10 -3 

164 

— 

Dwupikolinowy 

2,6-(pc,a'-) 

252 

6,2-10~ 3 

121 

— 

Cynchomeronowy 

3,4-CP,Y-) 

266—268 

bezwodnik 

2,2-10 -3 

141 

— 



topi się 
w 77-78° 




Dwunikotynowy 

3,5-Cfcp'-) 

323 

1,6-10 -3 

85 

— 

Berberonowy 

2,4,5-(a >r> p'-) 

243 

— 

— 

— 


Produkty przyłączenia wodoru do pierścienia pirydynowego 

Pirydyna, jej homologi oraz pochodne mogą ulegać redukcji przyłączając w za¬ 
leżności od warunków dwa, cztery i wreszcie sześć atomów wodoru, i tworząc 
zasady hydropirydynowe. 

Najprostszym przedstawicielem tych zasad jest piperydyna : 


ch 2 
/ \ 


h 2 c ch 2 


H a C CHt 


nu 


Nazwy homologów piperydyny tworzy się bądź od piperydyny (np. 2- lub oc- 
metylopiperydyna), bądź od nazwy odpowiednich homologów pirydyny z wsta¬ 
wieniem sylaby „pe“. Na przykład od a-, (3- i y-pikolin wyprowadza się a-. 
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p- i y -pipekoliny^ od luty dyn — lupetydyny; od kolidyn — kopelidyny itd. Związki 
z alkilowymi podstawnikami przy azocie nazywają się N-alkilopiperydynami. 

Zaczynając od pipekolin wiele homologów piperydyny zawiera asymetryczne 
atomy węgla, np.: 

/\ 

h 2 c ch 2 

I I ' 

H 2 C *CH—CH 3 



i dlatego mogą one występować w postaciach optycznie czynnych. Stereochemia 
zasad piperydyniowych jest podobna do stereochemii pochodnych cykloheksanu 
(str. 32). 

Sposoby otrzymywania. Zasady hydropirydynowe można otrzymywać nie 
tylko przez redukcję pirydyn, ale również ze związków alifatycznych za pomocą 
szeregu reakcji. W większości przypadków sposoby ich otrzymywania są podobne 
do sposobów otrzymywania pirolidyny oraz jej pochodnych (str. 537). 

1. Ogrzewanie soli pięciometylenodwuaminy i jej homologów: 


CH 2 

/ \ 

h 2 c ch 2 

I I 

h 2 c ch 2 

I I 

HC1-H 2 N NHa-HCl 


CHa 

/ \ 

HaC CHa 

I I 

HaC CHa 

\ / 


+ NHłCI 


NH-HC1 


2. Działanie amoniaku na 1,5-dwubromopentan i jego pochodne. 
Na przykład: 


CHa 

/ \ 

HaC CHa 

I I 

BrHaC CHBr—COOH 

2NH 3 


ch 2 
/ \ 

h 2 c ch 2 

H 2 C CH—COOH 

\ / 

NH • HBr 


-f NH 4 Bf 


3. Działanie amoniaku na pewne bromoketony. Z bromoketonów zawierających 
grupę CO i Br w pozycjach 1 i 5 podczas działania amoniakiem otrzymuje się amino ketony, które 
wydzielając wodę przekształcają się w piperydeiny (czterohydropirydyny): 


CH 2 
/ \ 

H 2 C ch 2 

H 2 C co—CH a 

Br 


m 3 


ch 2 
/ \ 

h 2 c ch 2 

I I ' 

h 2 c co—ch 3 

\ 

nh 2 


ch 2 
/ \ 

H 2 C CH 

H 2 Ć ć- 
\ / 

NH 


+ h 2 o 


-ch 3 
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4. Gyklizacja aldehydu iminodwupropionowego. W wyniku cyklizacji aldehydu 
iminodwupropionowego otrzymuje się aldehyd czterohydropirydynowy: 

CHO CH 

/ 


H 2 C 


CH 2 —CHO 


H 2 C ch 2 

\ / 

NH 


H 2 C 

I 

h 2 c 


C—CHO 


\ 


ch 2 


+ H 2 0 


NH 


Własności Piperydyna jak również jej homologi i pochodne są bardzo moc¬ 
nymi drugorzędowymi zasadami o specyficznym zapachu. Z kwasem azotawym 
piperydyna tworzy nitrozopiperydynę , z bezwodnikiem octowym — acetylopi- 
perydynę (t t 109°C; r wrz 227°C) 3 z chlorkiem benzoilu — benzoilopiperydynę 
(t x 48°C): 


CH 2 

/\ 

h 2 c ch 2 
h 2 c ch 2 

N—NO 

nitrozopiperydyna 


/ c \ 

h 2 c ch 2 

H 2 C CHa 
N—COCHa 


CH 2 

/\ 

h 2 c ch 2 


h 2 c ch 2 

N—COC 6 Hs 
acetylopiperydyna benzoilopiperydyna 


W reakcji ze środkami metylującymi otrzymuje się początkowo N-metylopi- 
perydynę, a następnie sól czwartorzędowej zasady amoniowej: 


ch 2 
/ \ 

h 2 c ch 2 

I I J" 
h 2 c ch 2 
\+/ 

■ N 

/ \ . 

HaC CHa 

Degradaq’a metodą Hofmana przebiega tak samo, jak i z pirolidyną (str. 538), 
ale zamiast oczekiwanego dwuwinylometanu CH 2 =CH—CH 2 —CH=CH 2 po 
odszczepieniu trójmetyloaminy otrzymuje się piperylen CH 2 =CH—CH=CH— 
—~CH 3 (patrz t. I, str. 352). 

Reakq'a Brauna (str. 359) w przypadku piperydyny przebiega zupełnie tak 
samo, jak w przypadku pirolidyny. 

Zasady piperydynowe są bardzo odporne na działanie środków redukujących. 
Dopiero redukcja w bardzo ostrych warunkach, np. podczas działania stężonym 
kwasem jodowodorowym na gorąco, prowadzi do rozerwania pierścienia z wy¬ 
dzieleniem amoniaku i utworzeniem normalnego pentanu: 


CH 2 

h 2 c CH 2 


h 2 c ch 2 

^NH 


CH3—CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 3 + NHs 


Podstawy chemii orgahicznej 39 
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Środki utleniające działają niejednakowo łatwo. A więc np. piperydyna 
jest dość odporna wobec kwasu chromowego, kwasu azotowego oraz nadman¬ 
ganianu w kwaśnym środowisku, zwłaszcza w normalnej temperaturze, redukuje 
natomiast amoniakalny roztwór srebra, tworząc lustro. Piperydyna ogrzewana 
z solami srebrowymi lub tlenkiem miedziowym, jak również ze stężonym kwasem 
siarkowym może stracić sześć atomów wodoru i przekształcić się w pirydynę. 

Charakterystyczne jest działanie stężonego roztworu wody utlenionej na piperydynę i N-me- 
tylopiperydynę. Z N-metylopiperydyny otrzymuje się N-tlenek: 

CH 2 

WiC X CH 2 
h 2 c CH2 

x s 7 

/ \ 

"O ch 3 

a z piperydyny — analogiczny związek zdolny do przemian tautomerycznych: 


CPI 2 

/\ 

H 2 C CH 2 


e 2 c ch 2 
\+/ 

N' 

/\ 

O’ H 


ch 2 

/ \ 

h 2 c ch 2 

-I I 

h 2 c ch 2 

N 


OH 


CH 2 

X \ 

h 2 c ch 2 

I i . 

OHC CH 2 
/ 

nh 2 


Piperydynę otrzymuje się przez redukcję pirydyny, ponadto różnymi spo¬ 
sobami syntetycznymi, jak również przez zmydlenie piperyny — alkaloidu czar¬ 
nego pieprzu będącego pochodną piperydyny i kwasu piperynowego (str. 410) 


H 2 C 



/ 


CH=CH —ch=ch—co—n 


ch 2 —ch 2 
x ch 2 
x ch 2 ~-ch 2 


Piperydyna jest to alkaliczna ciecz o ostrym swoistym amoniakalnym zapachu, 
mieszająca się z wodą. 

D-a-Propylopiperydyna — naturalny alkaloid szczwóła plamistego (Conium 
maculatum ), nazywany koniiną> odznacza się silnymi własnościami trującymi 
przewyższającymi trujące działanie samej piperydyny. Synteza koimy oparta na 
a-pikolinie była pierwszym przykładem syntezy naturalnego alkaloidu (Laden- 

burg*, 1886 ). 


* A. Ladenburg (1842—1911). Wielki niemiecki chemik-organik. Wykonał wiele prac 
dotyczących wyjaśnienia pozycji podstawników w pierścieniu benzenowym^ dowiódł równo- 
cenności sześciu atomów węgla w benzenie (patrz pryzmatyczny wzór benzenu). Wspólnie z fran¬ 
cuskim chemikiem Ch. Friedelem położył podwaliny pod chemię związków krzemoorganicznych. 
W 1885 r. ustalił budowę sześciu kwasów karboksylowych pirydyny. 
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Przez kondensację oc-pikoliny z aldehydem octowym otrzymano allilopirydynę 
C 5 H 4 N—CH==CH—CH 3 , którą zredukowano sodem w absolutnym alkoholu. 
Otrzymaną a-propylopiperydynę (nieczynną koniinę): 



CH 2 

/\ 

h 2 c ch 2 

H 2 C CH—CH 2 —CH 2 —CH 3 

NH 


przez krystalizację w postaci soli z kwasem D-winowym rozdzielono na L-koniinę 
oraz D-koniinę (identyczne z alkaloidami naturalnymi). 

Do uwodornionych pochodnych pirydyny należy szereg innych alkaloidów 
(patrz rozdział o alkaloidach, str. 651). 

Ważniejsze własności niektórych zasad piperydynowych podano w tablicy 41. 


Tablica 41 

Zasady piperydynowe 


Nazwa 

Temperatura 

topnienia 

- ‘ °G 

Temperatura 

wrzenia 

°e 

Ciężar 

właściwy 

Współczynnik 

załamania 

światła 

n u 

Piperydyna' 

— 9 

106,3 

0,8622 (dl 0 ) 

1,4534 
. (w 20°) 

a-Pipekolina^(a-, lub 
2-metylopiperydyna) 
nieczynna 

— 5 

119 

0,8436 (dl 3 - 0 ) 

1,4464 ' 

(w 23,6°) 

(3-Pipekolina (y 3 lub 
3-metylopiperydyna) 
nieczynna 

— 

126 

0,8446 (<*“•*) 

1,4378 
(w 21,6°) 

y-Pipekolina (y, lub 
4-metylopiperydyna) 

— 

126,5—129 

0,8674 
(w (0°) . 

' — 

N-Metylopiperydyna 
(1 -mety lopip ery dyna) - 

— 

105,9 

0,8207 (d'f) 

1,4378 
(w 20°) 

D-Koniina (oc, lub 

(2-n-propylopiperydyna) 

/ -2,5 

166,5 

0,8430 (df-°) 

1,4512 
- (w 21,9°) 
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Dwupirydyle 

Znany jest szereg związków mających w cząsteczce dwa pierścienie pirydynowe. Należą do 
nich np. dwupirydyle , dla których jest możliwe istnienie 6 izomerów. Spośród nich najłatwiej 
dostępny jest oc^-dwupirydyl, otrzymywany podczas destylacji soli miedziowej kwasu pikolino- 
wego, oraz y^-dwupirydyl powstający łatwo razem z niewielkimi ilościami a 3 a'-izomeru podczas 
działania sodu na pirydynę (wydziela się podczas tego wodór): 


N C=/>— < C 

Y-^-dwupirydyi 

a 3 a'“Dwupirydyl tworzy bezbarwne kryształy topiące się w temp. 69,5°C (wrze w temp. 273°C); 
YiY^dwupirydyl topi się w temp. 73/C, a wrze w temp. 304,8°C. 


Arsepidyny 

Analog piperydyny, ale zawierający atom trójwartościowego arsenu zamiast atomu 
azotu nazywa się arsepidyny Wiele pochodnych arsepidyny otrzymano przez^ działanie na alkilo- 
dwuchloroarsyny związkiem magnezoorganicznym otrzymanym z 1,5 -d wubromopentanu: 

CH 2 

/\ 

h 2 c ch 2 

I | -h 2MgClBi 

h 2 c ch 2 

\./ 

As 

CHs 

metyloarsepidyna 

Metyloarsepidyna jest bezbarwną trującą cieczą o zapachu olejku gorczycznego (d 1,218 
w temp. 18°C, r wrz 156°C), nie rozpuszcza się w wodzie, łatwo natomiast rozpuszcza się w alko¬ 
holu i eterze. Związek ten wykazuje silne własności redukujące, utlenia się już tlenem powietrza 
tworząc tlenek arsyny (produkt przyłączenia atomu tlenu do atomu arsenu). 


CH 2 

/\ 

h 2 c ch 2 
I I 

h 2 c ch 2 

/ \ 

BrMg + MgBr 

Cl—As—Cl 


CHa 



oc,a'-dwupirydyl 



ZWIĄZKI ZE SKONDENSOWANYMI PIERŚCIENIAMI 
BENZENU I PIRYDYNY 

GRUPA CHINOLINY 

Chinolina, czyli a,p-benzopirydyna, znajduje się w takim samym stosunku 
do naftalenu, jak pirydyna do benzenu, tzn. przedstawia jak gdyby naftalen, 
w którego cząsteczce jedną z grup CH w położeniu a zastąpiono atomem azotu: 



Zgodnie z taką budową każdy atom wodoru chinoliny zajmuje inną pozycję, 
stąd ilość jednopodstawionych izomerów chinoliny wynosi siedem. Pozycje pod¬ 
stawników oznacza się cyframi lub literami: oc, (ł, y w pierścieniu pirydynowym, 
o, m, p i a („ana“) — w pierścieniu benzenowym. Chinolina podobnie do pirydyny 
ma zasadowe własności i tworzy z kwasami sole. 

Zasady chinolino we występują w smole z węgla kamiennego* oraz w ropie 
teksaskiej. Pochodnymi chinoliny są niektóre naturalne alkaloidy; spośród nich 
do szczególnie ważnych zalicza się alkaloidy kory chinowej: chininę, cynchoninę 
i in. 

Syntetyczne sposoby otrzymywania chinoliny i jej pochodnych. Istnieje 
bardzo wiele sposobów syntetycznego otrzymywania zasad chinolinowych z in¬ 
nych związków. Przytoczymy tylko ważniejsze spośród nich. 

1. Cyklizacja alliloaniliny. Po raz pierwszy dokonano syntezy chinoliny 
(Kónigs 1879) przepuszczając pary alliloaniliny przez rozżarzony tlenek ołowiu: 



* Obok chinoliny i jej homologów w smole z węgla kamiennego występuje także izochinolina 
(str. 623) i jej homologi. 
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2. Synteza Skraupa*. Synteza ta polega na ogrzewaniu aromatycznych amin 
z gliceryną i kwasem siarkowym w obecności środków utleniających., przede 
wszystkim nitrobenzenu lub kwasu arsenowego (jako produkt pośredni z glice¬ 
ryny powstaje akroleina): 

' ^ \ '*> 




Rola środka utleniającego polega na odwodornianiu tworzącej się początkowo 
dwuhydrochinoliny. 

Synteza Skraupa stanowi najważniejszą praktyczną metodę otrzymywania chi¬ 
noliny i jej pochodnych. 

3. Synteza chinaldynowa (synteza Dóbnera-Millera). Metoda po¬ 
lega na działaniu aldehydami na anilinę w obecności kwasów. W prostym przy¬ 
padku, kiedy wychodzi się z aldehydu octowego, jako produkt pośredni tworzy 
się prawdopodobnie aldehyd krotonowy reagujący z aniliną według następującego 
schematu: 

aOHC 

|H . # V CH 2 

V/\ 

x ch 3 ^ nh ch 3 

W ten sposób ostatecznym produktem reakcji jest oc -metylochinolina^ czyli 
chinaldyna (dlatego też reakcję tę nazywa się syntezą chinaldynową). Z akroleiny 
według tego schematu powinno otrzymywać się 3 podobnie jak w syntezie Skraupa., 
chinolinę. 

Zamiast aldehydu octowego można stosować inne aldehydy jak również mieszaninę dwóch alde- 
hydówj mieszaninę aldehydów z ketonami^ ketonokwasami itp. 3 tzn. związki zawierające ©bok 

* Zdenko Skraup (1850—1910). Austriacki chemik pochodzenia węgierskiego. Pierwszy podał 
prawidłowe wzory trzech jednokarboksylowych kwasów pirydyny. W 1881 r. wykrył reakcję 
nazwaną jego imieniem. Przeprowadził szereg wartościowych badań poszukując sposobu syntezy 
chininy. 
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grupy karbonylowej grupy metylową lub metylenową i zdolne dzięki temu do reakcji kondensacji 
typu aldehydu krotonowego. Ha przykład z mieszaniny aldehydu octowego z acetonem i aniliną 
można otrzymać a,Y-dwumetylochinolinę: 



z mieszaniny aldehydu mrówkowego z acetonem Y-metylochinolinę, czyli lepidynę, itd. 

Reakcje Skraupa oraz Dobnera-Millera są bardzo podobne do syntezy zasad pirydynowych 
z aldehydów i amoniaku (str. 593). Na przykład reakcja aniliny z aldehydem octowym przypomina 
kondensację aldehydu octowego z amoniakiem, przy czym tutaj także istnieją duże możliwości, 
oprócz chinaldyny można otrzymywać lepidynę o ile reakcje prowadzić w wysokiej temperaturze 
nad tlenkiem glinowym ( A. E. C z i c z i b a b i n): 



4. Kondensacja aniliny z estrem acetylooctowym. Dalszym roz¬ 
szerzeniem syntezy Dobnera-Millera i Skraupa stanowi synteza hydroksychi- 
nolin według Knorra z estru acetylooctowego i aniliny oraz z ich homologów i po¬ 
chodnych. W‘tym przypadku reakcja może również przebiegać w dwóch kierun¬ 
kach/przy czym mogą powstawać pochodne chinaldyny lub lepidyny: 


OC 2 H 5 OH 
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Homologi chinoliny 


Tablica 42 


Nazwa 

Temperatura 

topnienia 

°C 

Temperatura 

wrzenia 

°C 

Ciężar 

właściwy 

df 

Współ¬ 

czynnik 

załamania 

światła 

„20 

n 4 

' 

Chinolina 

-19,5 

. 

237,7 

1,095 

1,6268 

Chinałdyna (a- lub s 
2-metylochinolina) 

- 2 

246,5 

1,1013' 

1,6116 

(3-Metylochinolina 

(3-metylochinolina) 

. V 

250 

1,074^ 

1,6069 

Lepidyna (y- lub 

4-metylochinolina) 

\ 

+9—10 

260 

1,0852 

(w 23,3°)' 

1,6206 

Toluchinoliny: 

ana-, czyli 5-metylochinolina 

+ 19 

262,7 

1,0832 

1,6220 

p-, czyli 6-metylochinolina 

+10 

255 . 

1,0654 

1,6157 

m-, czyli 7-metylochinolina 

<-20 

252,5 

1,072 

1,6150 

0 -, czyli 8-metylochinolina 

— 

248 

1,073 

1,6164 


/ . 

(^Synteza lepidyny przebiega gładko wtedy., gdy wychodzi się z anilidu kwasu acetylooctowego 
(F i e ?z - FTavi d)'. Ulega on łatwo cyklizacji pod wplyweniHgSO^daj^^^ (lepidon): 


CH 3 



NH— C 6 H 5 



+ C 6 H 5 NH2 + H2O 


Działając na hydroksylepidynę POCl 3 otrzymuje się chlorolepidynę. Wymieniając w niej chlor 
na wodór przez działanie cyny w rozcieńczonym kwasie solnym dochodzi się do lepidyny (G. I. Mi¬ 
chaiłów). 


5. Działanie aldehydów i ketonów na aldehyd o-aminobenzoe- 
sowy. Duże znaczenie dla wyjaśnienia budowy chinoliny miała synteza Fried- 
landera polegająca na działaniu aldehydów lub ketonów na aldehyd o-amino- 
benzoesowy: 



CH 


CH 


V\^ CH 

v N 


+- 2H2O 
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6. Rozbudowa pierścienia indolu. Chinolinę i jej pochodne można otrzymywać z indolu 
podobnym sposobem* w jaki otrzymuje się pirydynę i jej pochodne z pirolu (str. 552). 

Własności zasad chinolinowych. Chinolina i jej homologi (tabl. 42), po¬ 
dobnie jak benzen, mogą ulegać nitrowaniu i sulfonowaniu, przy czym grupy 
nitrowe i sulfonowe wchodzą do pierścienia benzenowego w pozycje 5 lub 8. 
Związki te mają słabe własności zasadowe. Z kwasami dają sole, szczególnie 
trwałe są sole z kwasem pikrynowym oraz z chloroplatynowym używane do ich 
charakteryzowania. 

Z alifatycznymi chlorowcoalkanami tworzą odpowiednie sole IV-rzędowe. Pod¬ 
czas działania na chinolinę amidku sodowego otrzymuje się pochodne a-aminowe, 
a z bezwodnym sproszkowanym wodorotlenkiem potasowym pochodne 
a-hydroksylowe. 

Pochodne a- i y-hydroksylowe oraz aminowe chinoliny wykazują takie same 
zjawiska tautomerii, jak odpowiednie pochodne pirydyny, a- i y-Alkilochinoliny 
mogą (prawdopodobnie w postaci metinowej) ulegać reakcji kondensacji (patrz 
str. 600). 

Chinolina jest dość odporna na działanie środków utleniających; dopiero podczas 
energicznego utleniania nadmanganianem rozrywa się pierścień benzenowy 
i tworzy się kwas 2,3-pirydynodwukarboksylowy, czyli chinolinowy: 


p/COOH 

^N^COOH 


Podczas utleniania homologów chinoliny boczne ich łańcuchy utleniają się do 
grup karboksylowych; energiczniejsze utlenianie prowadzi do rozerwańia pierś¬ 
cienia benzenowego lub pirydynowego i utworzenia grup karboksylowych lub 
ugrupowania acyloamidowego przy atomach węgla wspólnych dla obu pierścieni. 
Na przykład chinaldyna utlenia się początkowo do kwasu chinaldynowego, 
a następnie pierścień pirydynowy rozrywa się i powstaje głównie kwas acetylo- 
antranilowy: 



/V C00H 

u ■ 

—COCHs 


kwas chinaldynowy kwas acetyloantranilowy 


Chinolina i jej homologi łatwo redukują się przyłączając cztery atomy wodoru 
i przekształcając się w czterohydrochinoliny. 
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Związki ze skondensowanymi pierścieniami benzenu i pirydyny 


Syntezy Skraupa i inne dowodzą istnienia w cząsteczce chinoliny pierścienia 
benzenowego; utlenianie do kwasu chinolinowego i jego pochodnych świadczy 
o obecności w jej cząsteczce pierścienia pirydynowego. Położenie podstawników 
w zasadach chinolinowych określa się za pomocą reakcji utleniania lub syntezy 
z odpowiednich związków szeregu benzenowego. 

Chinolina — ciecz, rozpuszczająca się częściowo w wodzie, lecz nie mieszająca 
się z nią, ma charakterystyczny stosunkowo przyjemny zapach. 

Chinolinę otrzymuje się ze smoły z węgla kamiennego albo też za pomocą 
syntezy metodą Skraupa. Po raz pierwszy chinolinę otrzymano podczas destylacji 
alkaloidu cynchoniny z wodorotlenkiem potasowym (Gerard, 1842). 

Podcżas destylacji chininy z KOH otrzymuje się p-metoksychinolinę, czyli chinanizol : 


Związek ten jest cieczą wrzącą w temp. 193°C (przy 50 mm słupa rtęci). Chinanizol otrzymuje 
się również syntetycznie metodą Skraupa z p-anizydyny i gliceryny. Przez utlenienie chininy 
otrzymuje się kwas p-metoksycynchoninowy, czyli chininowy: 

COOH 



Chinaldyna i lepidyna (a- i y-metylo chinoliny) występują w smole z węgla 
kamiennego. Podczas utleniania tych zasad otrzymuje się odpowiednie jednoza- 
sadowe kwasy karboksylowe a -chinolinokarboksylowy, czyli chinaldynowy (ć t 
156°C), oraz ^-chinolinokarboksylowy, czyli oynchoninowy (t t 254°C): 

COOH 



kwas chinaldynowy kwas cynchoninowy 

Kwas chinaldynowy, podobnie jak kwasy oc-pirydynokarboksylowe, daje żółte 
zabarwienie z FeS0 4 . 

Ad. Kaufniarf dokonał syntezy kwasu cynchoninowego, w której: chinolina z CH 3 J tworzy 
sól czwartorzędową, ta z KCN daje cyjanek o budowie tautomerycznej. Z niego w reakcji 
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z jodem powstaje jodek y-cyjano-N-metylochinoliny. Związek ten ogrzewany odszczepia CH 3 J 
i tworzy y-cyjanochinolinę, z której po zmydleniu otrzymuje się kwas cynchoninowy: 



Z chinanizolu Kaufman w analogiczny sposób zsyntezował kwas chininowy. 

Chinaldyna kondensuje się z bezwodnikiem ftalowym tworząc chinoftalon (str. 600), stosowany 
jako barwnik pod nazwą żółcieni chinolinowej . 

Chinoftalon istnieje w dwóch odmianach tautomerycznych: 


O 



Chinaldynę i lepidynę stosuje się także do otrzymywania barwników nazywa¬ 
nych cyjaninami : 

Prostsze cyjaniny otrzymuje się przez ogrzewanie z ługami halogenków alkilochinoliniowych 
i homologów zawierających grupy alkilowe w pozycjach a lub y. Podczas działania alkaliami na jodek 
N-etylochinoliniowy początkowo tworzy się zasada chinoliniowa , która przegrupowuje się, 
tworząc N-alkilo-a-hydroksy chinolinę, utleniającą się łatwo powietrzem do N-alkilo-a-chinolonu: 



C 2 H 5 C 2 H 5 
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oc-Chinolon, podobnie jak <x-pirydon, daje dwa szeregi alkilopochodnych: 



Związek odpowiadający ostatniemu wzorowi, nazywany metylochinolonem, 
otrzymuje się łatwo przez utlenianie jodku N-metylochinoliniowego w roztworze 
alkalicznym (Decker, objaśnienie reakcji patrz str. 597). 

Karbostyryl jest bezwodnikiem (laktamem) kwasu o-aminocynamonowego, 
krystalizuje niekiedy z jedną cząsteczką H 2 0, topi się w temp. 200°C, sublimuje 
bez rozkładu. 

y-Hydroksychinolinę (kinurynę) otrzymano po raz pierwszy przez ogrzewanie 
kwasu kinurenowego (kwas y-hydroksychinolino-p-karboksylowy) występującego 
w moczu psów podczas normalnej mięsnej diety. Kinuryna krystalizuje z trzema 
cząsteczkami wody, które traci podczas ogrzewania, bezwodna topi się w temp. 
201'C. 

Spośród pochodnych chinoliny mających grupy hydroksylowe w pierścieniu 
benzenowym na wymienienie zasługuje y-hydroksychinolina, czyli oksyna (bez¬ 
barwne kryształy o r t 75—76°C) stosowana w chemii analitycznej jako odczynnik 
do strącania niektórych ciężkich metali i glinu. Przestrzenna bliskość treciorzę- 
dowego atomu azotu i grupy hydroksylowej w cząsteczce oksyny powoduje 


powstawanie trwałych słabo 

rozpuszczalnych w wodzie soli wewnętrznych 

(patrz t. I, str. 449). 



Czterohydrochinolina: 


ch 2 


r 

x ch 2 



\ M 



NH 


ma w wyższym stopniu własności zasadowe niż chinolina. Związek ten 
otrzymał po raz pierwszy A. Wyszniegradski* w 1880 r. przez redukcję chino¬ 
liny sodem we wrzącym alkoholu. Czterohydrochinolina topi się w temp. 20°C, 
wrze w 251°C, ma = 1,0546, współczynnik załamania światła = 1,5933; 
zapachem przypomina indol. 

Z jodkami alkilów tworzy N-alkiloczterohydrochinolinę, której pochodne wy¬ 
kazują dzia łani e przeciwgorączkowe. Nie znalazły one jednak zastosowania wsku¬ 
tek dość znacznej toksyczności. 

* A. Wyszniegradski (1851—‘1880). Uczeń A. M. Butler owa. Wykrył związek niektórych 
alkaloidów z zasadami pirydynowymi. 
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Spośród pochodnych chinoliny większe znaczenie jako środek przeciwko dnie (usuwa z krwi: 
kwas moczowy) uzyskał kwas <x-fenylocynchoninowy (żółte mikroskopijne igiełki topiące się w temp. 
212—213°C) 5 stosowany pod nazwą atofanu . 

Atofan otrzymuje się z acetofenonu oraz kwasu izatynowego (lub izatyny) w środowisku wodno- 
-alkalicznym: 


COOH 

1 

CO 


+ ■ 

n NH 2 


ch 3 

CO— CeHs 



2H 2 0 


Ważnym środkiem znieczulającym jest sowkaina (perkaina) będąca chlorowodorkiem złożonej: 
pochodnej kwasu a-hydroksycynchoninowego (f t zasady 65°C): 


CO—NH—CH 2 —CH 2 —N(C 2 H 5 ) 2 



Perkaińę otrzymuje się syntetycznie wychodząc z izatyny. 

Duże znaczenie jako środki przeciwko malarii., stosowane samodzielnie lub łącznie z chininą, 
mają drugorzędowe podstawione aminy pochodne 6-metoksy-8-aminochinoliny. Należą do nich 
plazmochina i plazmocyd : 




1 

NH 


C *°W\ 


N 


// 


CHj—CH—CH 2 —CH 2 —CH 2 —N(C 2 H 5 )2 

plazmochina 


NH 

i 

CH 2 —CH 2 —CH*— N(C 2 H 5 )2 

plazmocyd 


Plazmochina — żółty olej destylujący około temp. 200°C (przy 2 mm); plazmocyd (f t 24,6°C, 
? W rz 1^1—195°C przy 1 mmHg) stosuje się w postaci soli z dwoma cząsteczkami kwasu metyleno- 
-bis-salicylowego otrzymywanego przez kondensację kwasu salicylowego z aldehydem mrówkowym. 
Nierozważne zastosowanie obu tych preparatów może wywołać uboczne działanie prowadzące do 
zaniku nerwu wzrokowego. 

Spośród cc- i p-naftyloamin za pomocą reakcji Skraupa otrzymano a- i fi-naftochinoliny : 



a-nafto chinolina 


(3-naftochinolina 



Izochinolina 
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IZOCHINOLINA 


Izochinolina, \ czyli (3,y-benzopirydyna, ma budowę następującą: 



Występuje w niewielkiej ilości razem z chinoliną w smole z węgla kamiennego.. 
Ponieważ izochinolina jest mocniejszą zasadą niż chinolina, w celu ich rozdzie¬ 
lenia surową chinolinę zadaje się małą ilością kwasu. 

Izochinolina tworzy kryształy o. temp. top. +24,6°C, wrze w temp. 242,5°C. 
Ciężar właściwy ciekłej izochinoliny df —1,0986, współczynnik załamania 
światła == 1,6243, ma zapach przypominający chinolinę o słabym odcieniu 
migdałowym. ■ 

Przez utlenienie izochinoliny otrzymuje się mieszaninę kwasów ftalowego 
i cynchomeronowego (p,y-pirydynokarboksylowego): 



COOH 


COOH 


HOOC 





HOO C / ^ / 


,N 


kwas ftalowy kwas cynchomeronowy 

W ten sposób ustalono budowę izochinoliny potwierdzoną następnie przez 
syntezy z pochodnych benzenu. Izochinolinę otrzymuje się m. in. przez redukcję 
imidu kwasu homoftalowego mającego budowę: 

;h 2 
\ 

co 

NH ' 



Do pochodnych izochinoliny należy wiele ważnych alkaloidów, np. niektóre 
alkaloidy opium (j morfina , papaweryna , narkotyna i in.), kurary (kuraryna) oraz 
emetyna i salsolina . 

Ważnym sposobem otrzymywania izochinoliny i jej pochodnych jest metoda 
Bischlera-Napieralskiego. Polega ona na działaniu bezwodnika fosforowego lub 
chlorobezwodników kwasu fosforowego na (3-fenyloetyloamidy kwasów. 
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Być może, że amidy te początkowo ulegają cyklizacji (w postaci tautomerycznej) 
tworząc pochodne dwuhydroizochinoliny, np.: 


A 

ch 2 

7 x ch 2 


ch 2 

r 7 ch 2 


ch 2 

1/7 x ch 2 

V 

Tv- 

O X 

t 

V 

| H2 °„ 

c—OH 

V 

c 


ch 3 


1 

ch 3 


1 

ch 3 


Ódwodorniane w stanie pary nad palladem dają pochodne izochinoliny, a uwo¬ 
dorniane tworzą łatwo ponownie pochodne czterohydrochinoliny (alkaloidy na¬ 
leżą właśnie do pochodnych czterohydrochinoliny). 

Czterohydroizochinolinę otrzymuje się przez kondensację (3-fenyloetyloaminy 
z aldehydem mrówkowym: 



Jeśli z fenyloetyloaminą kondensuje się inne aldehydy, otrzymuje się po¬ 
chodne czterohydroizochinoliny podstawione w pozycji ł. Przez odwodornienie 
czterohydropochodnych można otrzymać izochinolinę i jej homologi. 


AKRYDYNA 


Akrydynę, czyli dwubenzopirydynę: 




znaleziono w smole z węgla kamiennego (Graebe i Car o, 1870). Występuje ona 
w oleju antracenowym razem z antracenem. Akrydyna działa drażniąco na błony 
śluzowe i skórę, skąd też pochodzi jej nazwa. 

Podczas utleniania akrydyny otrzymuje się kwas akrydynowy (a, 3-chinolino- 
dwukarboksylowy): 




yCOOH 




COOH 




Akrydyna 
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co w połączeniu z szeregiem syntez pochodnych akrydyny określa jej bu¬ 
dowę. i 

W celu otrzymania akrydyny i jej homologów stosuje się następujące sposoby: 

1. Ogrzewanie dwufenyloaminy z jednozasadowymi kwasami 
karboksylowymi w obecności cynku. Używając kwasu mrówkowego 
otrzymuje się akrydynę: 


HCOOH 

+ /V 



+■ 2H 2 0 


n- . 


2. Działanie kwasu siarkowego na fenylowanę kwasy antranilowe. 
W ten sposób otrzymuje się pochodne ketonowe dwuhydroakrydyny nazywane 
akrydonami :. ; ; ' , ' ■ 






+ h 2 o 


Kwasy N-fenyloantranilówe otrzymuje się bez trudu przez ogrzewanie kwasów o-chloro- lub 
o-bromobenzoesowych z pochodnymi aniliny w obecności opiłek miedzianych (U.llmann), np.: 

pAAU COOH 

W :ooH /v : 


3. Działanie aldehydów lub kwasów na aromatyczne aminy. W ten sposób otrzy¬ 
muje się aminowe pochodne akrydyny, zwłaszcza 3,6-dwuaminy. Na przykład z m-fenylenodwu- 
aminy i formaliny otrzymuje się początkowo czteroaminodwufenylometan, który podczas ogrze¬ 
wania z halogenkami cyny może kondensować tworząc dwuaminodwuhydroakrydynę: 



nh 2 h 2 n 




4 - NH 3 


Związek ten utlenia się następnie chlorkiem żelazowym i otrzymuje dwuaminoa kry dynę. 

Chlorek tej dwuaminoakrydyny (metalowanie przy azocie pierścienia)-nazywa się trypaflawiną: 


v N 



Foćtsiawy chemii organicznej 
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Trypafławina zabija świdrowej dzięki czemu stosuje się ją w medycynie jako lek przeciwko 
śpiączce. 

Jako środek antyseptyczny stosuje się szeroko 2-etoksy-6,9-dwuaminoakrydynę (żółte kryształy 
topiące się w temp. około 120°C )i jej chlorowodorek lub mleczan znane są pod nazwą riwanolu. 
. Wodne roztwory tych soli zabarwione są na kolor zielonożółty, fluoryzują, a na świetle dość szybko 
rozkładają się. 

Akrydyna ma postać bezbarwnych igieł topiących się w temp. 108 o C 3 wrze 
w temp. 346°C. Destyluje z parą wodną, rozpuszcza się łatwo w alkoholu i eterze. 
Roztwory akrydyny i wielu jej pochodnych mocno fluoryzują. 

Podczas redukcji akrydyny tworzy się łatwo 9,10-dwuhydroakrydyna: 



nie wykazująca własności zasadowych. Podczas utleniania dwuhydroakrydyny 
mieszaniną chromową lub innymi środkami utleniającymi powstaje akrydon : 



Akrydon ma postać żółtych igieł o temp. top. 354°C; sublimuje bez rozkładu; 
roztwory akrydonu wykazują intensywną fluorescencję. 

Hydroksy- i aminopochodne akrydyny są bawnikami (barwniki akrydynowe). 

Wśród pochodnych akrydyny doniosłe znaczenie ma. tzw. akrychina , czyli 
atebryna (drobne żółte igiełki o t r 248—250°C): 



Akrychinę stosuje się szeroko i z powodzeniem oddzielnie lub razem z chininą 
w walce z malarią. 

Według jednego z wariantów syntezy akrydyn (I. Ł. Knunianc, G. W. Czelincew 3 Z. W. Bie-^ 
ni eb o li en sk a, E. D. Osi et r owa) łańcuch boczny syntezuje się oddzielnie: 



J 


Akrydyna 
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cooc 2 h 5 o 

I -/\ 

CHgCO—CH 2 + HgC—CH 2 -> CHgCO—CH 2 —CH 2 —CH 2 OH + CO a + C 2 H 5 OH 

alkohol y-acetylopropylowy 

CH ? CO—(CH 2 ) 2 —CH 2 OH H -5- CH 3 CO—(CHo) —CH 2 Br — 


-> CH3CO—(CH 2 ) 3 —N(C 2 H 5 ) 2 


NH,OH 

-> CH S —C—(CH 2 ) 3 —N(C 2 H 5 ) 2 - 


N—OH 


2H, 

CH 3 —CH—CH 2 —CH 2 —CH 2 —N(C 2 H 5 ) 2 

I 

nh 2 

2 -amino-5 - dwue tyloaminopentan 


Jednocześnie z kwasu 2 3 4-dwuchlorobenzoesowego i p-anizydyny oraz tlenochlorku fosforu 
otrzymuje się 2-metoksy-6 J 9-dwuchloroakrydynę: 


COOH . OCH 3 

A/ Ar' 

+ 




COOH OCH, 

A/ 


n M. 

d v NH 

Cl 



co . OCH3 


n /\A /\? 
d v NH v 


Cl 


/\ A /\ /OCH 3 

/VW 




Przez kondensację tego związku z 2-amino-5-dwuetyloaminopentanem otrzymuje się akrychinę. 
W Związku Radzieckim metodą tą otrzymuje się akrychinę na skalę przemysłową. 


40* 



: AZYNY' 

Azynami nazywa się pochodne sześcioczłonowych związków cyklicznych 
z dwoma lub większą ilością heteroatomów, z których przynajmniej jeden jest 
atomem azotu. Związki zawierające w pierścieniu dwa atomy azotu nazywają 
się dwuazynami , trzy — trójazynami itd. Najważniejszymi są azyny zawierające 
heteroatomy w pozycji para; z pozostałych największe znaczenie ma m-dwuazyna, 


czyli pirymidyna. Ważniejsze azyny: 



HCp^CH 

CH 

HG^ 4 jN 
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HęfaCH 
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pirazyna 
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pirydazyna 


NH 

/ \ 

Hjj CH 

NH 

Hęf \h 

«i N J„ 

s 


* 

hc Uh 

V/ 

0 



oksazyna 
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GRUPA PIRAZYNY 

Pirazyna i jej pochodne otrzymuje się przez kondensację a-aminoaldehydów 
lub a-aminoketonów (dwóch cząsteczek) i następne utlenienie powstających dwu- 
hydropirazyn (patrz t. I, str. 669). 

Z aldehydu aminooctowego można otrzymać w ten sposób pirazynę ; związek 
krystaliczny o temp. top. 53°C, wrzący w temp. 118°C. Pirazyna ma słaby przy¬ 
jemny zapach, łatwo rozpuszcza się w wodzie, alkoholu i eterze, jest słabą zasadą 
tworzącą sole z jednym gramorównoważnikiem kwasu . 

Pirazyna utlenia się nadmanganianem na zimno; z homologów pirazyny po¬ 
wstają w tych warunkach kwasy pirazynokarboksylowe wskutek utlenienia bocz¬ 
nych łańcuchów. Kwasy te odszczepiają łatwo C0 2 i przekształcają się w pira¬ 
zynę. Pomimo obecności w pierścieniu dwóch atomów azotu pirazyny mogą 
przyłączać tylko jedną cząsteczkę chlorowcoalkanu. 


Grupa pirazyny 
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2j5-Dwumetylopirazynę (f t 15°C, £ wrz 155°C, d J° = 0,990) otrzymuje się wychodząc z izonitrozo- 
acetonu, który redukuje się do aminoacetonu. 

Pod działaniem kwasów aminoaceton tworzy dwuhydrodwumetylopirazynę, z której przez 
utlenienie solami rtęciowymi otrzymuje się dwurnetylopirazynę: 


H 2 N x 

ch 3 —co CH 2 

_j_ [ 21hO t 

N 

ch 3 — x ch 2 

CH 3 —c 

• ' N 

/V 

CHa C0—('H 3 

^nh 2 

- ' J j 

HaC^t^CH, 

H( 

\^- CH 

N 


Dwumetylopirazyna powstaje także razem z p-pikoliną podczas ogrzewania gliceryny z solami 
amonowymi (zwłaszcza z NH 4 C1). Niewielkie ilości pirazyny i jej homologów tworzą się podczas 
ogrzewania glikozy ze stężonym roztworem amoniaku. 

Do najważniejszych związków grupy pirazyny należą produkty przyłączenia 
do pirazyn sześciu atomów wodoru, tzw. piperazyny. Najprostsza piperazyna, 
czyli dwuetylenodwuimina (kryształy; t l 104°C, r wrz 145°C) 

' NH 

H 2 C CHa 

■ ‘ / II ' ■ ,, . ' 

HaC^ 

NH 

rozpuszcza się łatwo w wodzie, z którą tworzy sześciowodny hydrat. Otrzymano 
ją, poza redukcją pirazyny, także przez działanie amoniaku na dwubromoetan. 

Jeśli zamiast amoniaku weźmie się-jego pochodne, np. aminy, to można otrzymać podstawione 
przy azocie pochodne piperazyny. Z aniliny i CH 2 Br—CH 2 Br otrzymuje się w ten sposób dzoufenylo- 
piperazynę : 

; N—CfiHs 

H 2 ę- n ch 2 

H2( x ch 2 

N—CeH 5 


Piperazyna i jej homologi są mocnymi zasadami dającymi sole z dwoma czą¬ 
steczkami HG1, a nawet z kwasem węglowym. Sole piperazyny i niektórych jej 
homologów stosuje się w medycynie jako leki przeciwko artretyzmowi. 

Pochodnymi piperazyny są cykliczne bezwodniki oc-aminokwasów, tzw. dwu- 
ketcpiperazyny (patrz t. I, str. 683 i 697), np.: 


(\H 

ihC y \o 


OC, 


\ / CH ’ 
NH 


Przez redukcję dwuketopiperazyn można również otrzymać piperazyny. 
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Benzopirazynę, czyli chinoksalinę (f t 30,5°C, £ wrz 226°C) otrzymuje się 
przez kondensację o-fenylenodwuaminy z glióksalem: 



Benzopirazyna rozpuszcza się łatwo w wodzie na zimno (podczas ogrzewania o 
roztwory rozwarstwiają się), jest słabą jednokwasową zasadą. Pochodne jej otrzy¬ 
muje się w reakcji aromatycznych o-dwuamin z a-dwuketonami. Podczas utle¬ 
niania nadmanganianem rozrywa się pierścień benzenowy chinoksaliny i powstaje 
kwas' 2,3-pirazynodwukarboksylowy. Chinoksaliny przyłączają jedną cząsteczkę 
chlorowcoalkanów. Redukcja chinoksaliny prowadzi do otrzymania 1,2,3,4-cztero- 
hydrochinoksaliny, tworzącej bezbarwne płytki o temp. top. 97°C słabo rozpusz¬ 
czalne w wodzie. Żelazicyjanek potasowy w roztworach alkalicznych utlenia ją 
znowu do chinoksaliny. 

Antrazyna. Połączenie pierścienia pirazynowego z dwoma pierścieniami an¬ 
tracenowymi daje antrazynę . Związek ten można otrzymać przez stapianie z alka- 
lami p-aminoantracenu: 



Antrazyna — brązowoczerwone igły ( t t około 390°C), praktycznie nie rozpuszcza 
się w zwykłych rozpuszczalnikach organicznych, krystalizuje z gorącego nitro¬ 
benzenu. 

Poważne znaczenie ma dwuchinon dwuhydroantrazyny — błękitny indantren 
otrzymywany przez stapianie z alkaliami p-aminoantrachinonu. Podczas krysta¬ 
lizacji z wrzącej chinoliny tworzy on błękitne igły; nie zmienia się nawet w tem- 



indantren dwuhydroindańtren 



631 


Grupa pirazyny 


peraturze powyżej 400°C. Podczas działania na indantren alkalicznym roztworem 
kwaśnego siarczku sodowego otrzymuje się ciemnożółty roztwór dwusodowej po- 
. chodnej dwuhydroindantrenu (kadź indantrenowa). , 

Nasycając takimi roztworami tkaniny i wystawiając je na utleniające działanie 
powietrza otrzymuje się nadzwyczaj trwałe ciemnobłękitne wybarwienia. 


Fenazyna, fenoksazyna i fenotiazyna 


Duże znaczenie mają pochodne p-dwuazyn, p-oksazyn i p-tiazyn zawierające 
w cząsteczce dwa skondensowane pierścienie benzenowe, a mianowicie: 


N 




x NH . 


fenazyna 


fenoksazyna 


- NH . 


VA 9 Av 
v s v 

fenotiazyna 


Fenazynie przypisuje się zwykle budowę ortochinoidową, jej pochodnym albo 
ortochinoidową, albo parachinoidową (patrz dalej). Fenoksazyna i fenotiazyna 
tworzą N-alkilopochodne, jak również związki oksoniowe i turniowe, które mogą 
mieć budowę zarówno ortochinoidową, jak i parachinoidową. 

Fenazynę (żółte igły o t t 171°C, łatwo sublimujące) otrzymuje się przez konden¬ 
sację o-fenylenodwuaminy z pirokatechiną w temp. 220°C w obecności tlenu 
powietrza: 


^yNH 2 

x/ v NH 2 
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Otrzymuje się ją także w różnych reakcjach azotowych pochodnych benzenu, 
np. przez działanie nitrobenzenu na anilinę w obecności stałego wodorotlenku 
sodowego w temp. 140°C. 


A 
I • + 

^V'Nno 2 


H 2 NyX 




Pochodne fenazyny można otrźymywać również przez działanie o-dwuamin 
na o-chinony: 


y° . H * N y 
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+ 2H 2 0 
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Zamiast chinonów można używać odpowiednich dwuwodorotlenowych fenoli 
w obecności środków utleniających. 

Fenazyna, fenoksazyna i fenotiazyna są substancjami barwnymi> ponieważ układy 
paradwuazynowe należą do chromofor ów. Jednak dopiero po wprowadzeniu grup 
> auksochromowych., zwłaszcza grup aminowych i hydroksylowych, pochodne ich 
uzyskują charakter rzeczywistych barwników. 

, Na przykład: 

1) eurodyna, czyli aminofenazyna ; 

2) ważne barwniki będące pochodnymi zasad amoniowych (np. safranina, 
induliny ); 

3) barwniki oksazynowel 

4) barwniki tiazynowe oraz in. 

Barwniki te otrzymuje się w reakcjach kondensacji jedno- i dwuamin aroma¬ 
tycznych; w większości przypadków reakcjom kondensacji towarzyszą reakcje 
utleniania. 

Przez utlenienie mieszaniny nitrozodwumetyloaniliny oraz m-toluenodwuaminy otrzymuje 
się początkowo ind/aminą (str. 354)* nazywaną błękitem toluenowym 3 a następnie eurodynę y nazywaną 
czerwienią toluenową'. 



błękit toluenowy czerwień toluenowa 


Najprostszą safraninę , zwaną fenosafraniną 3 otrzymano po raz pierwszy przez utlenienie mie¬ 
szaniny aniliny i p-fenylenodwuaminy (jako produkt pośredni powstaje indamina): 



fenosafranina 


Do safranin zalicza się również pierwszy przemysłowy syntetyczny barwnik — moweinę y otrzy¬ 
many przez Per kina w 1856 r. przez utlenienie nieoczyszczonej aniliny. Składa się on z mieszaniny 
fenylówanej w jednej z grup aminowych fenosafraniny i jej homológów nazywanych tolusafraninami. 
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Przez działanie o-aminodwufenyloaminy na 2 3 4 ,,6-tró j nitro chlor obenzenem (chlorek pikrylu) 
i następną redukcję o-(2 > 4 5 6~trójnitrofenyloamino)-dwufenyloaminy otrzymuje się zieleń pina - 
kryptolową (chlorek N-fenylo-1 5 3 5 dwuaminofenazoniowy): 



zieleń pinakryptolowa 


zielony barwnik będący izomerem safraniny. Stosuje się go jako mocny desensibilizator w fotografii. 
Poddanie klisz i błon przed wywołaniem działaniu rozcieńczonych roztworów pinakryptolu 
pozwala wywoływać nawet bardzo światłoczułe materiały przy rozproszonym świetle. 

Pochodne naftofenazyny (N-fenylonaftofenazoniowe) zawierające w pierścieniu naftalenowym 
grupy aminowe nazywają się rozindulinami : 



naftofenazyna . czerwień indulinowa 

(barwnik rozindulinowy) 


Przez ogrzewanie nitrozodwumetyloaniliny z (3-naftolen otrzymuje się barwnik oksazynowy 
(pochodny oksazyny), znany pod nazwą błękitu naftolowego Meldola, dla którego możliwe są na¬ 
stępujące dwa wzory: ■ 



* sól amoniowa sól oksoniowa 


Jednym z najpopularniejszych barwników jest błękit metylenowy otrzymywany przez utlenienie 
dwumetylo-p-fenylenodwuaminy (przygotowanej przez redukcję nitrozodwumetyloaniliny) w obec~ 
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mości siarkowodoru. Należy on do barwników tiazynowych (pochodne tiazyny) i może mieć bu¬ 
dowę odpowiadającą soli amoniowej lub sulfoniowej: 



sól amoniowa sól sulfoniowa 


Reakcję jego powstawania można wyrazić następującym schematem: 



W przemyśle barwnik ten otrzymuje się przez działanie na p-aminodwumetyloanilinę tiosiarcza¬ 
nem sodowym w obecności dwuchromianu sodowego i chlorku cynkowego. Jako produkt powstaje 
kwas dwumetylo-p-fenylenodwuaminotiosulfonowy. Kwas ten poddaje się działaniu dwumetylo- 
aniliny i dwuchromianu sodowego w kwaśnym środowisku. W tych warunkach tworzy się kwas 
czterometyloindaminotiosulfonowy 3 który ogrzewany w obecności chlorku cynkowego i kwasu 
solnego odszczepia elementy kwasu siarkowego i przekształca się w barwnik: 



Związki pokrewne azynom 3 zawierające arsen 

Podczas ogrzewania trójchlorku arsenu z dwufenyloaminą otrzymuje się 9 -chlo- , . 
todwuhydrofenarsazynę (żółte kryształy/ t t 193°C): 
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Chlorodwuhydrofenarsazynę zaproponowali pod koniec pierwszej wojny światowej amerykańscy 
chemicy jako gaz bojowy pod nazwą adamsytu. Adamsyt sublimuje bardzo łatwo tworząc subtelną 
zawiesinę dymną nadzwyczaj silnie podrażniającą narządy oddechowe^ której nie zatrzymuje ani 
węgiel aktywowany pochłaniacza maski przeciwgazowej 3 ani pochłaniacze chemiczne. W celu 
-obrony przed tego rodzaju dymami należy stosować w maskach gazowych filtry przeciwdymowe. 
Podczas ogrzewania chlorodwuhydrofenarsazyny albo,, lepiej 3 produktu powstałego przez podsta¬ 
wienie w niej chloru grupą metoksylową otrzymuje się fenarsazynę. Znany jest również arsantren, 
czyli dwufenylenodwuarsyna : 



fenarsazyna 


%XJJ 

arsantren 


W przeciwieństwie do azyn związki arsenu utleniają się łatwo., niekiedy już na powietrzu^ prze¬ 
chodząc w związki arsenu pięciowartościowego. 

Fenarsazyna przyłączą wodę i przechodzi w związek tlenowy trójwartościowego arsenu: 




Podczas działania na chlorodwuhydrofenarsazynę związkami magnezoorganicznymi chlor wy¬ 
śnienia się na alkil lub aryl i otrzymuje się podstawioną przy arsenie dwuhydrofenarsazynę: 


K 



■która ogrzewana z kwasem solnym odszczepia alkilodwuchloroarsynę i tworzy dwufenyloaminę. 


GRUPA PIRYDAZYNY 

JPirydazynę 3 czyli l 3 2-dwuazynę: 


CH 
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otrzymano w 1895 r. Ma ona wygląd bezbarwnej cieczy, o słabym zapachu lulka, mieszającej się 
z wodą. Topi się w temp. — 8°C, wrze w 208°C. Wodne roztwory pirydazyny wykazują odczyn 
obojętny, z kwasami tworzy jednak sole. 

Pirydazynę można otrzymać przez kondensację hydrazyny z dwualdehydem maleinowym:. 


CH 

HC x O 


H 2 N 


I! + I 

HC^O H 2 N 

CH 


HC, 


CH ; 


.+ 2H 2 0 


HC 

GH 


Połączenie pierścienia benzenowego z 1,2-dwuazyną występuje w 3,4-benzopirydazynie, czyli 
cynolinieyi w 4,5-benzopirydazyniej czyli ftalazynie: 



cynolina 


ftalazyna 


Cynolina — łatwo rozpuszczające się w wodzie żółtawe kryształy topiące się w temp. 38°C, 
o zapachu przypominającym zapach bodziszka. Ftalazyna rozpuszcza się również łatwo w wodzie, 
tworzy żółtawe igły topiące się w temp. 90°C. Roztwory obu tych substancji nie wykazują odczynu, 
alkalicznego, ale same substancje dają sole z kwasami nieorganicznymi. 

Cynolinę można otrzymać z o-izodwuazanu kwasu cynamonowego: 


z CH—CH —COOH 


r 

k V'\sf=N—OH 


,Ń + CO 2 + H 2 O 


N 


Ftalazynę, podobnie jak pirydazynę, można otrzymać przez kondensację hydrazyny z dwualde¬ 
hydem ftalowym. 


GRUPA PIRYMIDYNY 

Pirymidyna jest to 1,3-dwuazyna: 



tworzy kryształy o narkotycznym zapachu topiące się w temp. 22°ę, wrze w temp. 
124°C, rozpuszcza się łatwo w wodzie. Pirymidyna w wodnych roztworach ma 
odczyn obojętny, tworzy jednak trwały pikrynian. 

Pochodnymi pirymidyny są niektóre cykliczne ureidy, jak np. ąlloksan, kwas 
barbiturowy i in. (patrz t. I, str. 756 i 757). ' . 
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Z kwasu barbiturowego można otrzymać także samą pirymidynę: 

CO CCI CH 


H 2 C 

NH 

HC IV 

[ i | redukcja 
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Do pochodnych pirymidyny zalicza się również ważne pod względem fizjolo¬ 
gicznym związki otrzymywane przez hydrolizę substancji nukleinowych jąder 
komórkowych, np. uracyl (bezbarwne igły, t t 338°C) otrzymywany przez hydro¬ 
lizę nukleoprotein z drożdży oraz tymina, czyli 5-melylouracyl (bezbarwne płatki 
o t t 340°C), otrzymywany przez hydrolizę substancji nukleinowych tarczycy. 

Uracyl i tymina są tautomeryczne odpowiednio z 2,6-dwuhydroksypirymidyną 
oraz 5-metylo-2,6-dwuhydroksypirymidyną (o tautomerii ureidów patrz t. I, 
str. 756): 
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Drugi homolog uracylu — 4 -metylouracyl — 
estru acetylooctowego z mocznikiem: 

oc— ch 3 c—< ch 3 

NH 


C2H5OOC 
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otrzymano przez kondensację 


4 - C2H5OH + H2O 


/ 


h 2 n 


\ / 

NH 


O 


Przez kondensację o-fenylenodwuaminy z alloksanem można otrzymać izoalloksan zawiera¬ 
jący skondensowany układ chinoksalinowy z pierścieniem pirymidynowym, a więc układy 1,4- 
i 1,3-dwuazyn: q q 

/NH2 Ox A /\ N A 

X,/As NH ~~ f< / V / 



+ 


NHa. 


O^n /^o 

U NH 

alloksan 


NH 


v N NH 
izoalloksazyna 


O 


o-fenylenodwuamina 

Układ izoalloksazynowy wchodzi w skład ryboflawiny, czyli witaminy B 2 , mającej duże zna¬ 
czenie fizjologiczne (str. 715). 
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GRUPA PURYNY 

W ścisłym związku z cyklicznymi ureidami znajduje się kwas moczowy C 5 H 4 N 4 0 3 
będący rażeni z mocznikiem ważnym produktem przemiany substancji azotowych 
w organizmie zwierzęcym. 

Substancjami spokrewnionymi z kwasem moczowym są zasady nukleinowe 
występujące we krwi i w niektórych substancjach wydzielanych przez narządy 
organizmów zwierzęcych oraz (w mniejszych ilościach roślinnych). Należą do 
nich ksantyna , hipoksantyna , adenina i guanina (patrz niżej). Bliskie cyklicznym 
ureidom są także bardzo ważne alkaloidy roślinne, metylowane przy azocie ksan- 
tyny — kofeina, teobromina , teofilina . Substancją macierzystą całej grupy tych związ¬ 
ków jest związek heterocykliczny złożony z pierścienia pirymidyny skondenso¬ 
wanego z imidazolowym i nazwany przez E. Fischera puryną: 

CJH 

-yNI i 

H kvW H 

N N 


Dzięki klasycznym badaniom E. Fischera^ których obiektem był kwas moczowy i jego po-- 
chodne 3 wyjaśniono ostatecznie wzajemne stosunki wszystkich tych substancji oraz podano szereg; 
nowych sposobów syntezy samego kwasu moczowego^ jak i pokrewnych mu alkaloidów (90 lata 
XIX stulecia). Wspomniane badania E. Fischera są słusznie uważane razem z jego pracami 
dotyczącymi węglowodanów i białek za jedną z najwspanialszych kart syntezy organicznej ubiegłego 
wieku. 


Puryna przedstawia bezbarwną krystaliczną substancję (t t 216—217°C) 
łatwo rozpuszczalną w wodzie. Roztwory puryny wykazują odczyn obojętny, 
tworzy ona jednak sole zarówno z kwasami, jak i z zasadami. Samej puryny nie 
spotyka się w naturalnych produktach, ale jej 2,6- i 8-hydroksypochodne należą 
do dość rozpowszechnionych w przyrodzie substancji. 

Dla pochodnych hydroksylowych puryny charakterystyczna jest tzw. tauto- 
meria amidowa (patrz t. I, str. 756). Na przykład 6-hydroksypuryna , czyli hypo — 
ksantyna , może reagować według wzorów dwóch postaci tautomerycznych: 
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postać okso (amidowa) 


Budowę tych substancji wyraża się częściej w postaci amidowej. 

Dla alkilowanych puryn znane są dwie izomeryczne odmiany (pochodne N~ 
alkilowe i pochodne O-alkilowe). 
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Kwas moczowy. Jedną z najważniejszych naturalnych pochodnych puryny 
jest kwas moczowy, czyli 2,6 3 8-trójhydroksypuryna: 
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Normalnie w moczu człowieka i ssaków kwas moczowy występuje tylko w niewielkich ilościach. 
W przypadku naruszenia normalnej przemiany materii ilość kwasu moczowego w moczu może 
wzrosnąć. Obserwuje się to- szczególnie w niektórych chorobach (dna). Kwas moczowy stanowi 
główną część ekskrementów ptaków i płazów. , 

W skali technicznej kwas moczowy otrzymuje się z guano (odchody morskich 
ptaków nagromadzone w szczególnie dużych ilościach na wyspach Południowej 
Ameryki). Guano zawiera około 25% kwasu moczowego. 

Kwas moczowy — bezbarwny krystaliczny proszek bardzo trudno rozpuszcza¬ 
jący się w wodzie, nie rozpuszczający się w alkoholu i eterze. Kwas moczowy jest 
bardzo słabym kwasem, może jednak tworzyć sole (moczany) z jednym lub dwoma 
równoważnikami metalu. Dwumetaliczne sole potasowcowe dość łatwo rozpu¬ 
szczają się w wodzie, przy czym roztwory ich wykazują odczyn mocno alkaliczny, 
zaś jednometaliczne, z wyjątkiem soli litowej trudno rozpuszczalne. 

Preparaty soli litowych oraz wody ze źródeł mineralnych zawierające te sole stosuje się w dnie 
i kamicy pęcherza moczowego w celu wydalenia z organizmu soli kwasu moczowego. 

Kwas moczowy redukuje tlenki miedzi i srebra w alkalicznych roztworach. 
Kwas azotowy utlenia kwas moczowy do dioksanu (patrz t. I, str. 756), alloksan - 
tyny (patrz t. I, str. 756) i kwasu parabanowego będącego produktem dalszego 
utlenienia alloksami; nadmanganian w środowisku obojętnym utlenia kwas 
moczowy do allantoiny (patrz t. I, str. 755): < 
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Podczas działania jodku metylu i innych środków alkilujących na kwas mo- 
czowy lub jego sole otrzymuje się produkty stopniowego podstawienia atomów' 
wodoru przy azocie grupą metylową lub innymi alkilami. 
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Kwasy jedno-, dwu- i trójmetylomoczowe mogą mieć odpowiednią ilość po¬ 
staci izomerycznych. Końcowy produkt metylo wania — kwas 1,3,7,9-cztero- 
metylomoczowy, w którym wszystkie cztery atomy wodoru przy azocie zastąpiono 
grupami metylowymi, w rzeczywistości nie jest już kwasem. 

Z tlenochlorkiem fosforu tlenowe pochodne puryny reagują^zgodnie z postacią 
okso. Kwas moczowy przekształca się w tych warunkach w 2,6,8-trójchloropurynęy 
z której przez redukcję dochodzi się do„ puryny. 

Jeśli na trójchloropurynę podziała się etylanem sodu, to grupy etylowe pod¬ 
stawiają chlor najłatwiej w pozycjach 2 i 6. Podczas kwasowej hydrolizy otrzymanej 
dwuetoksychlorópuryny otrzymuje się 2,6-dwuhydroksy-8-chloropurynę, czyli 
8-chloroksantynę , która po redukcji daje 2,6-dwuhydroksypurynę, czyli ksantynę : 
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Z ksantyny przez działania POCL otrzymuje się 2,6-dwuchloropurynę, z której 
drogą częściowej wymiany chloru na grupę hydroksylową, a następnie redukcji 
można dojść do 6-hydroksypuryny, czyli hypoksantyny (str. 638). 

Z metylowanych kwasów moczowych można podobnym sposobem otrzymać 
metylowane chloro ksantyny, a z nich przez redukcję syntezować metylo wane 
ksantyny, wśród nich także alkaloidy — teobrominę i kofeinę. 

Syntezy kwasu moczowego (z bardzo małą wydajnością) dokonał po raz pierw¬ 
szy czeski chemik I. Horbaczewski w 1882 r. ogrzewając mocznik z glikokolem 
lub z amidem kwasu trójchloromlekowego CQ 3 —CH(OH)—CÓNH 2 . Mecha¬ 
nizm tych syntez jest zupełnie niezrozumiały. 

Najbardziej poglądowa jest synteza E. Fischera, który otrzymał kwas moczowy 
z kwasu malonowego i mocznika poprzez kwas barbiturowy. Przez nitrozowanie 
kwas barbiturowy przeprowadza się w kwas wiolurowy, który redukuje się. do 
ufamilu (kwas aminobarbiturowy). 

Działając na uramil kwasem cyjanowym otrzymuje się kwas pseudomoczowy. 
Podczas ogrzewania kwasu pseudomoczowego z 20%-owym kwasem solnym na¬ 
stępuje zamknięcie pierścienia imidazolowego odszczepia się woda i powstaje 
kwas moczowy: 
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Ksantyna, czyli 2,6-dwuhydroksypuryna , ma postać drobnokrystalicznego 
proszku praktycznie prawie nie rozpuszczającego się w wodzie (1:14000 części 
wody w 16°C), ale rozpuszczającego się w alkaliach, Ksantyna wykazuje również 
własności bardzo słabej zasady. Podczas ogrzewania rozpada się. Budowę ksantyny 
potwierdzono przez syntezę (M. Traube), w której wychodzi się z mocznika 
i kwasu cyjanooctowego. 

Hypoksantyna, czyli 6-hydroksypuryna, znajduje się w wyciągu mięsnym, spo¬ 
tyka się ją często również w roślinach. Ma wygląd bezbarwnych igiełek, rozkłada 
się w temp. około 150°C bardzo trudno rozpuszcza się w wodzie, a łatwo w roz¬ 
cieńczonych ługach i kwasach. 

Aminopuryny. W soku mięsnym, w wątrobie, a także w sokach niektórych 
roślin znajduje się adenina, czyli 6-aminopuryna. Można ją przekształcić w 6- 
hydroksypurynę działając kwasem azotawym. Krystalizuje z wody w postaci 
igieł z 3H 2 0. Odwodniona podczas szybkiego ogrzewania topi się z rozkładem 
w temp. 360—365°C. 

Druga aminopuryna, a mianowicie guanina (2-amino-6-hydroksypuryna): 
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występuje w znacznych ilościach razem z kwasem moczowym w guano, a także 
w łusce ryb. Można otrzymać ją syntetycznie wychodząc z kwasu cyjanooctowego 
i guanidyny. 

Guanina ma wygląd bezbarwnego krystalicznego proszku o połysku perłowej 
masy; nie rozpuszcza się w wodzie, rozpuszcza się natomiast w ługach i kwa¬ 
sach. Pod działaniem kwasu azotawego guanina przekształca się w ksantynę. 

Do ważnych metylowanych przy azocie pochodnych ksantyny należą alkaloidy 
roślinne: kofeina (Runge, 1819) występująca w ziarnach kawy (Coffea arabica), 
liściach herbaty (Thea sinensis), w orzeszkach kola (Cola acuminata)> w herbacie 
paragwajskiej (Plex paraguaiensis), teobromina (A. A. Woskresienski 1842) 
znajdująca się w ziarnach kakao (Theobroma cacao) oraz teofilina (Kossel, 1889) 
towarzysząca zwykle kofeinie w niewielkich ilościach w liściach herbaty. 

Kofeina jest to 1,3,7-trójmetyloksantyna. Położenia grup metylowych w czą¬ 
steczce kofeiny można dowieść przez utlenienie jej do dwumetyloalloksanu i jedno- 
metylomocznika: 
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Kofeina krystalizuje z wody (na zimno rozpuszcza się w wodzie w niewielkim 
stopniu) w postaci jednowodnego połączenia mającego postać długich, łamliwych 
jedwabistych igieł. Bezwodna kofeina topi się w temp. 236,5°C, podczas ostroż¬ 
nego ogrzewania może sublimować. Kofeina rozpuszcza się łatwo w chloroformie. 
Wodne roztwory wykazują odczyn obojętny, z kwasami kofeina daje jednak sole. 
W liściach herbaty (po fermentacji) znajduje się 2—4% kofeiny, w nasionach kawy 
(ziarnach Coffea arabicd) 1,0%, w orzeszkach kola — 3%. 

Kofeina pobudza centralny układ nerwowy, zwęża naczynia krwionośne, 
podwyższa ciśnienie krwi i stymuluje działanie serca; wykazuje również działanie 
moczopędne. Związek ten ma szerokie zastosowanie w medycynie. Kofeinę 
otrzymuje się z odpadów przemysłu herbacianego — z pyłu herbacianego. Pył 
herbaciany ekstrahuje się wodą (początkowo działa się na niego wapnem w celu 
związania substancji kwaśnych) lub chloroformem. Wyciąg odparowuje się, a wy¬ 
padającą kofeinę krystalizuje się powtórnie z wody. 

/W skali przemysłowej otrzymuje się kofeinę również sposobem półsyntetycz- 
nym — z kwasu moczowego. Podczas ogrzewania kwasu moczowego z bezwodni¬ 
kiem octowym powstaje 8-metyloksantyna, z której przez metylowanie siarcza¬ 
nem dwumetylowym otrzymuje się 1,3,7,8-czterometyloksantynę. Chlorując 
ostrożnie ten związek wprowadza się do grupy metylowej przy węglu 8 trzy atomy 
chloru. Pochodną trój chlorową zmydla się wrzącą wodą, a powstający kwas karbo¬ 
ksylowy odszczepia równocześnie C0 2 i przechodzi w kofeinę: 
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Kofeinę można otrzymać również przez metylowanie ksantyny, którą z kolei 
można syntezować z guaniny lub zawierających ją surowców. 
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Teobromina jest 3,7-dwumetyloksantyną, ponieważ podczas utleniania 
tworzy jednometyloalloksan i jednometylomocznik: 
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Teobromina ma wygląd drobnokrystalicznego proszku trudno rozpuszczalnego 
w wodzie. Topi się w temp. 351°C i może sublimówać. Rozpuszcza się łatwo 
w ługach dając np. sól sodową. Równocżąsteczkową mieszaninę tej soli z salicyla¬ 
nem sodowym stosuje się w medycynie pod nazwą dinretyny jako lek moczo¬ 
pędny. 

Teofilina, czyli 1,3-dwumetyloksantyna: 
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tworzy bezbarwne jedwabiste igiełki zawierające jedną cząsteczkę wody 
krystalizacyjnej. Teofilina trudno rozpuszcza się w wodzie, topi się w temp. 
269—272°C. 


GRUPA PTERYDYNY 

Pterydyną nazwano połączenie pierścienia pirymidyny z pirazyną: 
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Hydroksylowe pochodne pterydyny otrzymały nazwę pteryn . 

Już w 1895 r. ze skrzydeł motyla bielinka kapustnika wyodrębniono białą 
krystaliczną substancję, którą wskutek dużego podobieństwa wzięto za kwas 
moczowy (Hopkins). Znacznie później Wieland i Schópf wykazali różnicę 
istniejącą między kwasem moczowym a wydzieloną substancją, którą nazwano 
leukopteryną . 
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Leukopterynę otrzymano przez ogrzewanie 2 3 5 3 6-trójamino-4-hydroksypirymi- 
dyny z kwasem szczawiowym (Purrmann): 
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leukopteryna (2-amino-4 3 6 3 7-trójhydroksypterydyna) 


Ze skrzydeł motyla cytrynka wydzielono barwnik żółtego koloru nazwany 
ksantopteryną. Pod działaniem nadtlenku wodoru ksantopteryna utlenia się do 
leukopteryny: 
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Ksantopteryna występuje w bardzo małych ilościach w moczu człowieka i innych 
ssaków. 

Pteryny są bardzo trwałymi substancjami znoszącymi ogrzewanie do temp. 
400°C. Zarówno wśród hydro ksyp tery dyn, jak i wśród hydroksypuryn występuje 
zjawisko tautomerii amidowej. 

Ksantopteryna stanowi witaminę dla ryb. Okazało się, że niektóre bardziej 
złożone pochodne pteryn odgrywają rolę witamin dla człowieka i wyższych zwie- 
rząt^np .kwas foliowy> czyli pteroiloglutaminowy (str. 717). Z tego powodu chemia 
pochodnych pterydyny zyskuje ostatnio coraz większe znaczenie. 



ALKALOIDY 


Badanie produktów funkcji fizjologicznych organizmów roślinnych i zwie- 
rzęcych stanowiło przedmiot chemii organicznej od zarania jej istnienia. W ciągu 
ostatnich lat XVIII wieku wyodrębniono i scharakteryzowano wiele naturalnych 
związków organicznych o charakterze kwasów. Szczególnie .wiele dokonał 
w tej dziedzinie jeden ze słynniejszych chemików XVIII wieku szwedzki uczony 
Scheele. Obok substancji o charakterze kwasowym w celu ich zobojętnienia 
powinny występować w organizmach jakieś substancje o charakterze zasadowym 
(oprócz zasad nieorganicznych wykrywanych w niewielkich ilościach w popiele 
z produktów organicznych). Z tego powodu na początku XIX stulecia zaczęto 
czynić próby wydzielania i opisywania zasad organicznych . Pierwszy sukces 
w tych usiłowaniach odniósł w latach 1806—1807 niemiecki farmaceuta Sertur¬ 
nę r, który wydzielił z opium morfinę. Następnie na polu wyodrębniania zasad 
organicznych wiele dokonali francuscy aptekarze Pelletier i Caventou. 
Wydzielili oni między innymi z kory chinowej chininę (1820). 

Dzięki rozwojowi chemii organicznej pod względem teoretycznym można było 
dokonać praktycznej klasyfikacji wszystkich kwasów organicznych zgodnie 
z racjonalną klasyfikacją związków organicznych opartą na teorii strukturalnej. 
W stosunku do naturalnych zasad organicznych nie można było tego dokonać 
na przestrzeni całego XIX wieku i pierwszych dwudziestu pięciu lat XX wieku, 
przede wszystkim dlatego, że nie znano lub nie wyjaśniono wtedy w dostatecznym 
stopniu budowy większości alkaloidów*, a w żadnym przypadku nie posiadano, 
potwierdzenia jej za pomocą syntezy. Oprócz tego tylko dla stosunkowo prostych 
zasad organicznych można było znaleźć wyłącznie jedno określone miejsce w istnie¬ 
jących układach klasyfikacyjnych. Bardziej złożone zasady można było zaliczyć 
z powodzeniem do kilku grup związków organicznych. Ten fakt dotąd jeszcze 
utrudnia zaliczenie wielu alkaloidów do określonej klasy, szeregu czy grupy związ¬ 
ków organicznych. 

Nazwa alkaloidy obejmuje obecnie roślinne (i zwierzęce) substancje o charakterze 
zasadowym zawierające azot, nie będące bezpośrednimi produktami hydrolitycznego 
rozszczepienia substancji białkowych, mające w większości przypadków złożony 
skład i często odznaczające się silnym działaniem fizjologicznym. Według określe- 


* Nazwa „alkaloid" znaczy „podobny do zasady". 
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nia A. P. Orechowa* najbardziej charakterystyczną cechą alkaloidów jest to, 
że występują w gotowej postaci w organizmie roślinnym i śą produktami jego 
funkcji fizjologicznych. 

Rola alkaloidów w życiu i rozwoju roślin do tej pory pozostaje nie wyjaśniona. 
Założenie, że stanowią one substancje obronne przeciwko szkodnikom nie wy¬ 
trzymuje krytyki, ponieważ alkaloidy występują tylko w niewielu roślinach, 
a oprócz tego rośliny produkujące alkaloidy ulegają działaniu szkodników tak 
samo, jak i pozostałe. Drugie założenie, że rośliny w postaci alkaloidów wydalają 
z obiegu nadmiar azotu, podobnie jak czynią to zwierzęta, pod postacią mocznika 

i kwasu moczowego (odchody organizmów zwierzęcych) budzi także wątpli¬ 
wości. * 

Być może, alkaloidy stanowią swego rodzaju hormony roślinne uczestni¬ 
czące w pewnych stadiach procesu rozwoju roślin. 

Jeżeli chodzi o zagadnienie mechanizmu powstawania alkaloidów w roślinie, 
to bardzo prawdopodobne, że tworzą się one z aminokwasów biorących udział 
w budowie białek i wydzielających się podczas ich rozpadu (A. Pictet, Robin¬ 
son), jak również z produktów przemiany węglowodanów. Ż tego punktu wi¬ 
dzenia bardzo interesujące są pomyślne próby Zepfa i Robinsona otrzyma¬ 
nia prostszych alkaloidów i odpowiadających im związków heterocyklicznych 
w warunkach podobnych do warunków, w jakich istnieją organizmy roślinne, tj. 
w normalnej (nie podwyższonej) temperaturze, w środowiskach o odczynie zbli¬ 
żonym do obojętnego bez udziału silnie oddziałujących odczynników. 

Niektóre rodziny roślin są bardzo bogate w gatunki produkujące alkaloidy, 
w innych zaś rodzinach napotyka się na zupełny brak takich gatunków. Szcze¬ 
gólnie bogate w alkaloidy są rodziny toino waty ch (Apocynaceae), mąko waty ch 
(Papaveraceae) y motylkowatych (Papilionaceae) , strączkowych (Leguminosae 
j askrowatych (Ranunculaceae) , marzanowatych (Rubiaceae) , psiankowatych 
(Solanaceae) a także niektórych gatunków złożonych (Compositae). Bardzo 
rzadko występują alkaloidy w roślinach jednoliściennych i iglastych. Ciekawe, 
że wśród roślin należących do dużych rodzin wargowych (Labiatue), różowatych 
(Rosaceae) i storczykowatych (Orchidaeeae) do tej pory nie znaleziono ani jednej 
wytwarzającej alkaloidy. 

W przyrodzie w większości przypadków alkaloidy spotyka się w postaci soli 
kwasów organicznych (rzadziej nieorganicznych). Szczególnie często z alkaloidami 
związane są kwasy i jabłkowy, cytrynowy, szczawiowy, bursztynowy i kwasy 
garbnikowe (w taninach), mniej rozpowszechnione są octowy (opium), propio- 

* Aleksander Pawłowicz O r echo w (1881—1939). Ukończył wyższe studia w Szwajcarii, 
gdzie przez pewien czas pracował w wyższej uczelni; w latach 1918—1928 pracował w Paryżu 

ii prof. Tiffeneau, ż którym przeprowadził szerokie badania przegrupowania pinakolinowego. 
Po powrocie do ZSRR w 1928 r. zaczął z powodzeniem pracować nad chemią alkaloidów; wyodręb¬ 
nione przez niego alkaloidy — anabazyna, salsolina i platyfilina — znalazły praktyczne zastoso¬ 
wanie. 
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nowy, mlekowy, rodanowy; (gorczyca), fosforowy, siarkowy (opium). Takie 
kwasy, jak fumarowy, akonitowy, chelidonowy i in. spotyka się tylko w określo¬ 
nych rodzinach roślin. Niektóre kwasy okazują się specyficzne, jak np. meko- 
nowy — dla opium, chinowy — dla kory chinowej itd. 

Na ogól w roślinach występują mieszaniny kilku alkaloidów. Z preparatów 
opium, (mleczny sok niedojrzałych główek maku Papaver somniferum) wy¬ 
dzielono 22 alkaloidy, z kory chinowej — 24, z liści koka — 7, z liści tytoniu — 
najmniej 10 itd. 

Ciekawe, że jeśli w roślinie występuje kilka alkaloidów, to zwykle posiadają 
one bardzo podobną budowę i tworzą jakby grupę pokrewnych substancji. Nie¬ 
kiedy obserwuje się istnienie pokrewieństwa alkaloidów z występującymi w tej 
samej roślinie substancjami niezawierającymi azotu, np. z kwasami związanymi 
z alkaloidami. Znane są również przypadki, kiedy jednakowe lub podobne pod 
względem budowy alkaloidy występują w roślinach należących do zupełnie 
różnych rodzin. 

Alkaloidy gromadzą się najczęściej w pewnych określonych częściach rośliny. 
Na przykład alkaloidy drzewa chinowego występują prawie wyłącznie w jego 
korze, alkaloidy krzewu Erythroxylon coca (grupa kokainy) i krzewu herbacia¬ 
nego w liściach, alkaloid hydrastyna znajduje się w kłączu Hydrastis cana- 
densis, strychnina i brucyna — w nasionach Strychnos nux-vomica (wymiotne 
orzeszki) itd. 

Zawartość alkaloidów w roślinach jest zwykle nieduża i surowiec roślinny 
uważa się za zupełnie odpowiedni do przerobu, jeśli zawiera 1—2% alkaloidu 
(w przeliczeniu na suchą masę). Znane są jednak przypadki znacznie większej 
zawartości alkaloidów. Na przykład w korze hodowanych drzew chinowych 
(Cinchona Ledgeńana) zawartość głównego alkaloidu — chininy — osiąga 7— 
10%, a w pojedynczych przypadkach dochodzi nawet do 15%. 

W celu wydzielenia alkaloidów z surowca roślinnego złożonego głównie z węglo¬ 
wodanów, białek, substancji garbnikowych, żywic itd. stosuje się różne sposoby. 
W niektórych przypadkach drobno zmielony surowiec roślinny poddaje się wstęp¬ 
nie działaniu zasad zwilżając go roztworami amoniaku, wodorotlenku sodowego 
lub sody albo też mieszając z gaszonym wapnem. Wydzielone w ten sposób wolne 
alkaloidy — zasady — ekstrahuje się nie mieszającymi się z wodą rozpuszczalni¬ 
kami, np. chloroformem, dwuchloroetanem, benzenem, naftą, eterem naftowym, 
eterem dwuetylowym itp. Przepuszczając rozpuszczalnik kolejno przez szereg 
ekstraktorów można otrzymać roztwór bogaty w alkaloidy nawet wtedy, gdy za¬ 
wartość ich w surowcu wyjściowym wynosi tylko część procentu. Następnie 
mieszaninę alkaloidów ekstrahuje się wodnymi roztworami kwasów solnego 
lub siarkowego, oczyszcza i wydziela poszczególne alkaloidy przez frakcjonowaną 
krystalizację z odpowiednich rozpuszczalników w postaci wolnej lub jako sole. 

Inna metoda wydzielania alkaloidów z surowca roślinnego polega na ekstra¬ 
howaniu ich rozcieńczonymi kwasami lub alkoholami (metylowym, etylowym, 
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izopropylowym) zakwaszonymi kwasem solnym, a niekiedy kwasami organicz¬ 
nymi. W tych przypadkach alkaloidy ekstrahuje się jako sole tych kwasów. Alka¬ 
loidy trudno rozpuszczalne w wodzie można strącić z otrzymanych kwaśnych 
roztworów zasadami, a łatwo rozpuszczalne — wyekstrahować (po dodaniu 
zasady) organicznym rozpuszczalnikiem. Niekiedy kwaśne wodne roztwory 
traktuje się wstępnie rozpuszczalnikami w celu usunięcia różnych substancji 
balastowych, a dopiero potem zadaje się zasadami. W niektórych przypadkach 
alkaloidy można wydzielić z wodnych roztworów za pomocą wymieniaczy jo¬ 
nowych. 

Podanie ogólnych sposobów ostatecznego oczyszczania i rozdzielania miesza¬ 
niny alkaloidów jest niemożliwe. Dla każdego rodzaju surowca roślinnego należy 
stosować kombinację różnych sposobów. W pracach badawczych korzysta się do 
tego celu z frakcjonowanej krystalizacji pikrynianów lub pikrolonianów itd. 

W pracach badawczych mających na celu wykrywanie alkaloidów w wyciągach roślinnych 
stosuje się często wstępnie różne sposoby usuwania substancji białkowych (strącanie octanem 
ołowiawym itp.) i tłuszczów (ekstrakcja zakwaszonych wyciągów eterem naftowym, chlorofor¬ 
mem itd.). 

Dq wykrywania alkaloidów stosuje się specjalne odczynniki. Bardzo wiele alkaloidów nawet 
przy niewielkiej ich zawartości w wodnym roztworze daje nierozpuszczalne osady z odczynnikami , 
które otrzymały nazwę ogólnych odczynników na alkaloidy. Do liczby takich odczynników należą: 
wodno-alkoholowy roztwór taniny, wodne roztwory kwasów fosforowo-molibdenowego (odczynniki 
Sonnenscheina) fosforowo-wólframowego (odczynnik Scheiblera), wolframowo-krzemowego, pikry- 
nowego, pi krotonowego, styfninowego, fla wiano wego, chloroplatynowego, chlorozłotowego, roz¬ 
twór jodu w jodku potasowym (odczynnik Wagnera), roztwory K 2 [CdJ 4 ] (odczynnik Marmiera) 
K[BiJ 4 ] (odczynnik Dragendorfa), K 2 [HgJ 4 ] (odczynnik Mayera). 

W celu identyfikowania wydzielonych już alkaloidów bardzo często (np. w analizach sądowych) 
stosuje się barwne reakcje. Niektóre alkaloidy dają np. charakterystyczne zabarwienie lub stopniową 
zmianę barwy z czystym stężonym kwasem siarkowym lub z kwasem siarkowym zawierającym 
niewielką ilość kwasu azotowego (odczynnik Erdmanna), 1%-owy roztwór molibdenianu amono¬ 
wego (odczynnik Fróhdego), 0,5%-owy roztwór wanadanu amonowego (odczynnik Mandelina), 
niewielką ilość formaliny (odczynnik Marąuisa itd.). 

Ustalenie budowy alkaloidów. Do tego czasu opisano powyżej 800 
alkaloidów, liczba alkaloidów o ustalonej budowie nie przewyższa jednak 200, za 
pomocą syntezy potwierdzono budowę jedynie kilkudziesięciu z nich. 

Wiele naturalnych alkaloidów ma bardzo skomplikowaną budowę, której 
ustalenie przedstawia bardzo trudne zadanie. Na przykład budowę morfiny wy¬ 
dzielonej w czystej postaci już w latach 1806—1817 ustalono ostatecznie i po¬ 
twierdzono syntezę dopiero w 1952 r. Budowę chininy ustalono także stosunkowo 
dawno, a całkowitej jej syntezy dokonano w 1945 r. Dopiero w 1954 r. przepro¬ 
wadzono syntezę strychniny. 

Zwykle badanie budowy alkaloidów rozpoczyna się od ustalenia obecności 
trwałych układów cyklicznych. Często, osiąga się to za pomocą destylacji z pyłem 
cynkowym lub alkaliami, podczas której w wielu przypadkach powstają różne 
zasady pirydynowe i chinolinowe. Następnie za pomocą pewnych typowych 
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reakcji określa się obecność pierwszorzędowych, drugorzędowych i trzeciorzędo¬ 
wych grup aminowych, obecność grup hydroksylowych, układów eterowych 
i estrowych, grup karbonylowych i karboksylowych itd. Bardzo często alkaloidy 
zawierają grupy metylowe związane z azotem lub grupy metoksylowe. W obu 
przypadkach podczas ogrzewania z kwasem jodowodorowym następuje odszcze- 
pienie jodku metylu, który można oznaczyć ilościowo (metoda Zeisla). Wreszcie 
bardzo często po utlenieniu różnymi środkami utleniającymi otrzymuje się 
destrukty cząsteczki wyjściowego alkaloidu i z ich budowy uzyskuje się wyobraże¬ 
nie o strukturze pierwotnego materiału. 

Badania wielu złożonych alkaloidów wykazują, że w cząsteczkach ich mogą 
występować w różnych kombinacjach rdzenie związków cyklicznych, skondenso¬ 
wanych (heterocykliczne skondensowane z benzenowymi lub kilka rdzeni związ¬ 
ków heterocyklicznych skondensowanych z sobą), jak również kombinacje 
rdzeni związków heterocyklicznych z pierścieniami innych węglowodorów oprócz 
sześcioczłonowych. Dwupierścieniowe (i trójpierścieniowe) rdzenie w cząsteczkach 
alkaloidów w wielu przypadkach przypominają odpowiednie rdzenie węglowo¬ 
dorowe występujące w cząsteczkach terpenów i ich pochodnych. Analogia bu¬ 
dowy alkaloidów i terpenów powoduje, że wśród alkaloidów tak samo, jak wśród 
terpenów wielu reakcjom może towarzyszyć przebudowa pierścieni. Zjawisko 
to w odniesieniu do alkaloidów zbadano dotąd w jeszcze mniejszym stopniu niż 
w odniesieniu do dwupierścieniowych terpenów. 

Podział alkaloidów* Wskutek skomplikowanej budowy alkaloidów nie 
można przeprowadzić wyraźnego i jednoznacznego ich podziału w oparciu o struk¬ 
turę chemiczną. Za podstawę klasyfikacji chemicznej przyjmuje się najczęściej 
budowę głównego, zawierającego azot, układu cząsteczki alkaloidu. Zgodnie 
z takim założeniem wszystkie alkaloidy, których budowę można uważać za ustaloną, 
dzieli się na następujące grupy: 

1) alkaloidy zawierające azot nie wchodzący w skład pierścienia 

2) pochodne pirolu 

3) pochodne 1 -metylopirolizydyny 

4) pochodne pirydyny i piperydyny 

5) alkaloidy zawierające nieskondensowane pięcio- i sześcioczłonowe pierście¬ 
nie z azotem 

6) alkaloidy zawierające dwa nieskondensowane sześcioczłonowe pierścienie 
z azotem 

7) alkaloidy zawierające skondensowane pięcio- i sześcioczłonowe pierścienie 
z azotem (grupa tropanu) 

8) alkaloidy zawierające dwa skondensowane pierścienie piperydynowe 

9) pochodne chinoliny 

10) pochodne izochinoliny 

11) pochodne indolu 
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12) pochodne imidazolu 

13) alkaloidy zawierające układ purynowy 

14) alkaloidy steroidowe (pochodne cyklopenteńofenantrenu). 

Obok podziału chemicznego proponowano podział alkaloidów oparty na bo¬ 
tanicznej klasyfikacji roślin, w których się je spotyka. W ten sposób rozróżniano 
np. alkaloidy opium, alkaloidy kulczyby, alkaloidy ciemiężycy itd. Dla alkaloidów 
o nie ustalonej budowie ten sposób podziału stosuje się jeszcze obecnie. 


Alkaloidy zawierające azot nie wchodzący w skład pierścienia 


Do tej grupy należą alkaloidy L-efedryna i D-pseudoefedryna 


H H 

I I 

C 6 H 5 —C—C—CH a 

. r i ■ 

OH NH—CH 3 
efedryna 


OH H 

i r 

C 6 H 5 —C—C—CH 3 

I I 

H NH—CH 3 
pseudoefedryna 


występujące w różnych rodzajach efedry (Ephedra sinica, Ephedra hehetica). 
Budowę ich i konfigurację potwierdzono przez syntezę. Efedryna wykazuje 
silne działanie fizjologiczne, podwyższa zwłaszcza ciśnienie krwi i osłabia skurcze 
oskrzeli. 

Do alkaloidów mających azot poza pierścieniem należą także występujące 
w kaktusie — meskalina i wydzielona z kiełków słodu — gordenina. 

Do tej samej grupy należy zaliczyć również i kolchicynę z zimowita jesiennego 
(Colchicum autumnale). Kolchicynę wykryli Pelletier i Caventou już w 1819 r., 
ale budowę jej ustalono dopiero niedawno (Dewar, lata 1945—1950). Wykazuje 
ona własności bardzo słabej zasady; rozpuszczalniki organiczne esktrahują ją 
nawet z kwaśnych roztworów. Słabe własności zasadowe kolchicyny tłumaczy 
- się tym, że jest ona podstawionym acetamidem. Okazało się, że kolchicyna za¬ 
wiera pierścień tropolonowy (str. 498): 


CH >°VV—y /l 


NHCOCH-, 


CHsO 



CHaO 


Kolchicyna ma wygląd bezpostaciowych błyszczących okruszków topiących 
się w temp. 143—147°C. Związek ten jest bardzo trujący, wywołuje porażenie 
oddychania i działalności serca; nie stosuje się go do celów leczniczych. 
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Alkaloidy — pochodne pirolu 

Do tej grupy zalicza się podstawione czterohydropirole: pirolidynę (w tytoniu 
i w liściach buraka), N-metylopirolidynę (w czarnym pieprzu Piper nigrum)> 
hygrynę (w liściach Erythroxylon coca) i kuskohygrynę : 


CH 2 —COCH 3 
. N 

(U. 

hygryna 
(t t 33—34°C) 


Alkaloidy — pochodne 1-metylopirolizydyny 

Pochodną 1-metylopirolizydyny, czyli heliotrydanu 



dokładnie zbadanego przez G. P. Menszikowa (1932—1936) jest piatyfilina 

c 18 h 27 o 5 n. '■ 

Platyfina jest to cykliczny dwuester piatynecyny i dwuzasadowego kwasu 


cis-senecjoninowego : 





HO““i 

~p—pCH 2 OH 

oc—jj— ch 2 —ch— ę —i co 

■ 

UJ 

oh ch-ch 3 ch 3 ch 3 oh 

platynecyna 

kwas senecjoninowy 

(r t 148,5°C) 

(f t 151°C) 


Platyfilinę wydzielili A. P. Orechow i R. A. Końowałowa ze starca 
(Senecio platyphyllus)'. Związek ten topi się w temp. 125—126°C. Stosuje 
się ją jako środek spazmolityczny rozluźniający mięśnie gładkie, jak również 
w okulistyce zamiast atropiny. 




,CH 3 CH 3 

kuskohygryna 

“(olej; £ wrz 185°C przy 32 mmHg) 


Alkaloidy — pochodne pirydyny i piperydyny 

Do przedstawicieli tej grupy należą bardzo trujące alkaloidy szczwóła pla¬ 
mistego (Comium maculatum) —koniina (D-a-propylopiperydyna, patrz str. 610), 
koniceina i konhidryna; alkaloidy kory granatu (Punica granatum) —pelletieryna 
alkaloidy nasienia rącznika (Ricinus communis )—rycynina jak również alkaloidy 
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palmy (Areca catechu) —arekaidyna i arekolina (kwas N-metylo- 1,2,5,6-cztero- 
hydronikotynowy i jego ester metylowy): 

OCH 3 

óf” 

CH 2 —CH 2 —CHO CH 3 —n\) 

pelletieryna C 8 H 15 ON rycynina C 8 H 8 0 2 N 2 

(f t 195°C) (j t 201°C) 



NH 



N 

l 

CHj 

arekolina G 8 H 13 0 2 N 
(olej bez zapachu, f wrz 209°C) 

Poza wymienionymi należy zaliczyć tutaj również alkaloidy lobelii (Lobelia 
inflata). 

Wieland wydzielił z lobelii 14 alkaloidów, z których najważniejsza jest lobelina 
C 22 H 27 0 2 N stosowana w medycynie jako lek pobudzający oddychanie, np. w przy¬ 
padkach zatrucia gazami trującymi, uduszenia itp. Podczas utleniania lobeliny 
otrzymuje się lobelaninę , która według Wielanda (1929) ma budowę N-metylo- 
-2,5-dwu (benzoilo-)-piperydyny. Lobelina okazała się odpowiednim keto- 
alkoholem: 


N 

I 

CH, 

arekaidyna C 7 H n 0 2 N 
(f t 223°C z rozld.) 



CeHsDC—CH 2 N CH 2 —COC 6 H 5 

ch 3 

lobelanina 



Racemiczna lobelina topi się w temp. 110°C, lewoskrętna w 130—131 °C. 
Do tej samej grupy alkaloidów można zaliczyć także piperynę (r t — 128—■ 
129,5°C) — alkaloid pieprzu będący piperydydem kwdsu piperynowego (str. 610). 


Alkaloidy zawierające nieskondensowane pięcio- i sześcioczłonowe 

pierścienie azotowe 

Pierścienie takie występują w cząsteczkach alkaloidów tytoniu ( Nicotiana 
tabacum i Nicotiana rustica z rodziny Solanąceae). 

Nikotyna. W liściach i nasionach tytoniu znaleziono kilka pokrewnych alka¬ 
loidów, z których najważniejsza (2—12%) jest nikotyna C 10 H 14 N 2 . 
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Nikotyna ma budowę fi-(N-metylo-a-pirolidylo)-pirydyny (można ją nazwać 
także N-metylo-a-((i-pirydylo)-pirolidyną): 



Jest to ciecz wrząca w temp. 247°C {df = 1,009 i = 1,5239). Ma zapach tyto¬ 
niu, rozpuszcza się w wodzie, skręca płaszczyznę spolaryzowanego światła w lewo. 

Nikotyna jest bardzo trującym alkaloidem. W małych dawkach pobudza 
centralny układ nerwowy i podwyższa ciśnienie krwi, w dużych dawkach po¬ 
czątkowo pobudza, a następnie hamuje działanie układu nerwowego — powoduje 
wstrzymanie oddychania i porażenie działalności serca. Stosuje się ją szeroko jako 
insektycyd do walki zę szkodnikami w rolnictwie. 

Nikotynę wydzielili Posselt i Reimann już w 1828 r. Budowę jej potwierdzono za pomocą 
syntezy przeprowadzonej przez Picteta. Przez destylację (3-aminopirydyny z kwasem śluzowym 
(t.’ I, str. 580) A Piet et otrzymał N-((^-pirydylo)-pirol, który podczas przepuszczania przez słabo 
rozżarzoną rurę izomeryzował do oc-(p-pirydylo)-pirolu: 


v v 

N-C£}-pirydylo)-pirol a-(p-pirydylo)-pirol 

Podczas działania CH 3 J na potasową pochodną tego pirydylo-pirolu otrzymuje się nikotyrynę , 
czyli (3-(N-metylo-a-pirylo)-pirydynę, którą przez redukcję można przeprowadzić w nieczynną 
nikotynę, czyli ^-(N-metylo-a-pirolidylo)-pirydynę: 



N CH 3 

nikotyryna 



N CH 3 
nikotyna 


Przez rozdzielenie soli kwasów winowych otrzymano D-nikotynę i L-nikotynę identyczną 
z naturalną nikotyną. 

Spath podał efektowniejszy sposób syntezy nikotyny. Przez kondensację estru etylowego 
kwasu nikotynowego z N-metylopirolidonem i ogrzewanie produktu kondensacji z kwasem 
solnym otrzymał on y-metyloaminopropylo-p-pirydyloketon: 

/^Y—CO—OC?H«; H?C-CH, Ai-^CO-CH-CH 2 jŁJ „ 


h 2 c- 

1 

—ch 2 

OC 

ch 2 


OC CH 2 

\ / 

N 
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Keton ten redukował do karbinolu, w którym za pomocą KJ podstawiał grupę OH atomem 
jodu. Utworzony jodek zamykał łatwo łańcuch dając nikotynę: 

CiU-CH, 



CH 3 


Nikotyna może dawać sole z jednym lub dwoma równoważnikami kwasu. Przez przyłączenie 
ĆH 3 J do pierścienia pirydynowego lub pirolidynowego można otrzymać dwa izomeryczne jodo- 
metylaty. 

Podczas utleniania nikotyny nadmanganianem otrzymuje się kwas nikotynowy ((3- pirydyno - 
karboksylowy ). 

Podczas destylacji nikotyny z pyłem cynkowym od pierścienia pirolidynowego odszczepiają 
się cztery atomy wodoru i otrzymuje się nikotyrynę C 10 H 10 N 23 znalezioną również w niewielkiej 
ilości w tytoniu razem z nikoteiną C 10 H 12 N 23 i nikotelinę C 10 H 8 N 2 . Alkaloidy te różnią się od nikotyny 
tylko zawartością wodoru. 


Alkaloidy z dwoma nieskondensowanymi sześcioczłonowymi 
pierścieniami zawierającymi azot 

Anabazyna. Do tego typu alkaloidów należy anabazyna C 10 H 14 N 2 odkryta 
przez A. P. Orechowa (1929) w środkowoazjatyckiej roślinie Anabasis aphylla. 
Anabazyna ma budowę (3-(a-piperydylo)-pirydyny: 



Wzór ten potwierdzono syntezami. (G. P. Mienszikow i A. A. Grigoro-; 
wicz; Spath 1936). Podczas utleniania anabazyny otrzymuje się kwas nikoty¬ 
nowy, podczas odwodorniania a,)3-dwupirydyl. 

Anabazynę (bezbarwny olej, t mz 276°C) stosuje się szeroko jako insektycyd; 
jej aktywność owadobójcza przewyższa aktywność nikotyny. 
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Alkaloidy o skondensowanych pięcio- i sześciocztonowych pierścieniach 
zawierających azot (grupa tropanu) 


Alkaloidy tej grupy należą do pochodnych tropanu — dwupierścieniowej 
zasady, której rdzeń złożony ze skondensowanych pierścieni pirolidynowego 
i piperydynowego tworzy równocześnie węglowodorowy pierścień cyklohepta- 


nowy: 


H 2 O 


-CH—CHo 


H 2 e——CH--CH 2 


NCH 3 >CH 2 lub 



Tropan jest cieczą wrzącą w temp. 167°C (d™ == 0,931). 

W roślinach z rodziny psiankowatych (Solanaceae) występują alkaloidy będące 
estrami alkoholu tropiny (atropina, jej optyczny L-izomer hioscyjamina i in.), 
a w liściach koka (rodzina — Erythroxylaceae) — alkaloidy grupy kokainy 
będące estrami kwasu tropino-2-k'arboksylowego, nazywanego ekgoniną : 



tropina ekgoniną . 


Estry tropiny nazywają się tropeinami. 

Tropina (t t 63°C, r wrz 233°C), optycznie nieczynna, rozpuszcza się w wodzie. 
Jako alkohol drugorzędowy tropinę można utlenić do ketonu tropinonu (r t 42°C, 
r wr2 225°C), który redukowany przechodzi w tropinę. Podczas odwodniania 
tropiny otrzymuje się zasadę tropidynę (r wrz 162—163°C): 



tropinon tropidyna 


Podczas ogrzewania z alkaliami tropina przechodzi w stereizomeryczną pseudo- 
tropinę , którą można otrzymać także przez przyłączenie wody do tropidyny. 

Tropina i pseudotropina redukowane jodowodorem dają tropan. 

Stwierdzonoj że w układzie tropanowym najtrwalsze są takie konfiguracje^ w których pierścień 
cykloheptanowy ma postać „krzesłową “ 3 a piperydynowy postać „wannową" (postać A) lub cyklo- 
heptanowy postać- „wannową"* a piperyd3mowy — postać „krzesłową" (postać B ): 



A. 


B 
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Przewaga tej lub innej konfiguracji zależy od charakteru i położenia podstawników w tropanie. 
Prawdopodobnie zarówno dla tropiny 3 jak i dla pseudotropiny przeważa postać A Tropina i pseudo- 
tropina różnią się między sobą rozmieszczeniem podstawników przy trzecim atomie węgla: 



Tropina i tropinon podczas utleniania przechodzą w kwas tropinowy (otrzy¬ 
many również syntetycznie) i w imid N-metylobursztynowy; stanowi to dowód 
ich budowy. Willstatter stosując szereg reakcji otrzymał z tropinonu suberoh 
(str. 85), a z niego — tropiliden (r wrz 117°C): 




—COOH 

^NCHs 

y 


COOH 


kwas tropinowy 



suberon tropiliden 

(cykloheptatrien) 


Tropiliden powstaje także podczas wyczerpującego metylowania tropidyny; 
poprzez szereg reakcji przekształca się z powrotem w tropidynę. 

Robinson dokonał syntezy, tropinonu (1917) w bardzo prosty sposób — 
przez działanie metyloaminy na mieszaninę aldehydu bursztynowego z acetonem: 


CH 2 —CHO CH 3 

4 NH2CH3 4 /CO 
CH 2 —CHO ĆH 3 


CH 2 —CH—CH 2 

NCHs /CO 
CH 2 —CH—ch 2 


4 2H2O 


Atropina i hioscyjamina ę 17 H 23 0 3 N. Alkaloidy te występują w belladonnie 
(Atropa belladonna) w lulku czarnym (Hyoscyamus niger) i w innych roślinach 
z rodziny psiankowatych. Zawartość atropiny i hioscyjaminy w roślinach wynosi 
0,1—0,3%, a rzadko przewyższa 0,5%.. W tych samych roślinach znajdują się 
jeszcze w mniejszych ilościach pokrewne atropinie alkaloidy: atropamina (apoatro- 
pina) C 17 H 21 0 2 N, skopolamina (hioscyna) C 17 H 31 0 4 N i in. 

Atropina krystalizuje z alkoholu w postaci graniastosłupów (r £ 115—116°C). 
Roztwory jej mają smak gorzki. Hioscyjamina topi się w temp. 108,5°C. W obec¬ 
ności niewielkich ilości zasady już na zimno przechodzi w atropinę (ulega ra- 
cemizacji). 
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Zarówno atropina, jak i hioscyjamina są estrami tropiny i kwasu tropowego 
(racemicznego — w przypadku atropiny i optycznie czynnego L-kwasu w przy¬ 
padku hioscyjaminy): 


nch 3 oco —ch —ch 2 oh 

!_'/ I 

CfiHs 


HOOC—CH—CH 2 OH 

I 

C 6 Hs 


atropina (i hioscyjamina) 


kwas tropowy (str. 386) 


Podczas zmydlania atropiny kwasami lub zasadami otrzymuje się tropinę 
i racemiczny kwas tropowy (r t 117—118°C). Ogrzewając kwas tropowy i tropinę 
z kwasem solnym otrzymuje się powtórnie atropinę. Podczas ostrożnego zmydla¬ 
nia hioscyjaminy otrzymuje się kwas L-tropowy (f t 129—130°C). 

^ Atropina i hioscyjamina są bardzo trujące. Początkowo pobudzają centralny 
układ nerwowy aż do halucynacji, po czym następuje wyczerpanie. W dawkach 
toksycznych — hamują oddychanie. Alkaloidy te stosuje się głównie w okulistyce 
do uzyskania rozszerzenia źrenicy. 

Oprócz atropiny i hioscyjaminy tropeiną jest również naturalna tropakokaina ( str. 658) otrzymy¬ 
wana z tropiny i kwasu migdałowego. Podobnie jak atropina wywołuje rozszerzenie źrenicy, ale 
działanie jej trwa krócej i jest ona mniej trująca od atropiny. 

Kokaina C 17 H 21 0 4 N — główny alkaloid liści koka (Erythroxylon coca). 
Roślina ta występuje w Południowej Ameryce (Peru, Chile) a obecnie uprawia 
się ją na Jawie i na niektórych innych wyspach Oceanu Indyjskiego. 

Naturalna kokaina, czyli L-kokaina, krystalizuje z alkoholu w postaci graniasto- 
słupów (r t 98°C), rozpuszcza się trudno w wodzie, łatwo w alkoholu i w eterze. 
Znajduje zastosowanie w medycynie (w postaci chlorowodorku topiącego się 
w temp. 200—202°C) jako jeden z najsilniej działających środków miejscowego 
znieczulenia. Równocześnie kokaina jest silnym narkotykiem. Nadużywanie 
kokainy wywołującej stany przyjemnego upojenia łączy się z przykrą reakcją 
psychiczną i prowadzi do wyniszczenia organizmu (kokainizm ). 

Kokaina jest estrem metylowym benzoiloekgonińy: 


Kokaina gotowana z wodą ulega zmydleniu, wydziela alkohol metylowy i two¬ 
rzy benzoiloekgoninę. Podczas zmydlania kokainy zasadami otrzymuje się 
alkohol metylowy, kwas benzoesowy i lewoskrętną ekgoninę. 

Przez estryfikację ekgoniny alkoholem metylowym można otrzymać ester 
metylowy, który pod działaniem chlorku benzoilu lub bezwodnika benzoeso¬ 
wego przekształca się znowu w kokainę. Ekgonina benzoilowana daje benzoilo¬ 
ekgoninę, która po zestryfikowaniu alkoholem metylowym daje kokainę. 


-COOCH3 

NCH 3 *> -OCO— CóHs 



Podstawy chemii organicznej 42 
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Reakcje te stosuje się w technice do częściowej syntezy kokainy z ekgoniny 
otrzymywanej przez zmydlenie kwasem solnym ubocznych alkaloidów z liści 
koka i resztek pozostających po oczyszczeniu kokainy. 

W suchych liściach koka znajduje się 0,5—1% kokainy. Oprócz tego występują w nich higryna 
(str. 651) i szereg alkaloidów pokrewnych budową kokainie: cynamoilokokaina C 19 H 23 0 4 N* 
a- i $-truksyliny (C 19 H 23 0 4 N) 2 ; benzoiloekgonina C 16 H 19 0 4 N i tropakokaina C 15 H 19 0 2 N. Liście 
koka z Jawy prawie nie zawierają kokainy* lecz zawierają wiele cynamoilokokainy. 

Cynamoilokokaina różni się od kokainy tylko tym, że zamiast reszty kwasu 
benzoesowego zawiera resztę kwasu cynamonowego; w truksylinach benzoil 
zastępują rodniki dwuzasadowych kwasów truksylowych (str. 406). 

Ekgonina jest to hydroksykwas (kwas tropino-2-karboksylowy) pochodna 
tropanu: 



W przeciwieństwie do optycznie nieczynnej tropiny zawiera ona cztery asy¬ 
metryczne atomy węgla, wskutek tego może istnieć w 16 optycznie czynnych 
i 8 racemicznych postaciach stereoizomerycznych. 

Zwykła ekgonina, czyli L-ekgonina, podczas ogrzewania ze stężonym roztwo¬ 
rem KOH izomeryzuje się na odmianę prawoskrętną (pseudoekgonina), która 
nie jest optycznym antypodem L-ekgoniny, ale różni się od niej przestrzennym 
ułożeniem grupy hydroksylowej przy trzecim atomie węgla (cis-transizomeria, 
podobnie jak w przypadku tropiny i pseudotropiny str, 651). 

Konfiguracja ekgoniny (L-egoniny) odpowiada rozmieszczeniu cis grup karboksylowej i hyd¬ 
roksylowej przy drugim i trzecim atomie węgla układu tropanowego* natomiast konfiguracja 
pseudoekgoniny — rozmieszczeniu trans wspomnianych grup przy tych atomach węgla: 



ekgonina pseudoekgonina 


Podczas ogrzewania jodometylanu ekgoniny z alkaliami otrzymuje się (z wydzieleniem H 2 0* 
HJ i dwumetyloaminy) kwas cykloheptatrienokarboksylozuy: 


COOH 



Podczas utleniania ekgoniny kwasem chromowym odszczepia się C0 2 i otrzymuje się taki sam 
tropinon (str. 655)* jaki powstaje podczas utleniania tropiny i pseudotropiny. Świadczy to o istnie¬ 
niu związku między kokainą i atropiną. 
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Ekgoninę otrzymał syntetycznie Willstatter wychodząc z tropinonu. W tropinonie jeden 
z atomów wodoru grupy CH 2 znajdującej się obok grupy CO można podstawić sodem. Podczas 
działania CO a na taką sodową pochodną otrzymuje się kwas tropinonokarboksylowy., który przez 
redukcję przeprowadza się w ekgoninę: 



sól sodowa tropinonu kwas tropinono karboksylowy ekgonina 


Według najnowszych danych otrzymuje się w tych warunkach mieszaninę r-pseudoekgoniny 
z niewielką ilością r-ekgoniny. 

Z ekgoniny przez metylowanie i benzoilowanie otrzymano racemiczną koka¬ 
inę. Przez krystalizację kwaśnych winianów r-kokainy udało się rozdzielić ją 
na optycznie czynne izomery, z których jeden okazał się identyczny z natu¬ 
ralną kokainą. 

W 1923 r. Willstatter dokonał pełnej syntezy kokainy. Substancją wyjściową do tej syntezy 
był ester kwasu acetonodwukarboksylowego, z którego można otrzymać ekgoninę dwoma nastę¬ 
pującymi sposobami: v 

1. Przez elektrolizę monoestru kwasu acetonodwukarboksylowego (t. I, str. 456) otrzymuje się 
ester kwasu heksadionodwukarboksylowego: 


ch 2 —CO—ch 2 —COOCH 3 

2HOOC—CHo—CO—CH 2 —COOCH 3 ^ | + 2 C 0 2 +H 2 

CH 2 —CO—CH 2 —COOCH 3 

Działając na niego metyloaminą (str. 532), a następnie redukując otrzymany związek dochodzi 
się do estru kwasu N-metylopirolidynodwuoctowego: 

/CH 2 COOCH 3 

. ^>nch 3 ' 

^CHaCOOCR, 

Posługując się reakcją Dieckmanna, tj. zamykaniem pierścienia pod wpływem alkoholanu so¬ 
dowego (str. 44), otrzymuje się z kolei ester kwasu tropinono karboksylowego, który podczas re¬ 
dukowania przekształca się w ester metylowy ekgoniny: 



2. Działając metyloaminą, na mieszaninę estru kwasu acetonodwukarboksylowego i aldehydu 
bursztynowego Robinson"już w 1922 r. otrzymał ester tropinonodwukarboksylowy: 


CH 2 —CHO 

+ NH2CH3 + 
CH 2 —CHO 


CH 2 — COOCH3 
1 ° ■ 

CH 2 —COOCH 3 


-v COOCH3 

^NCH3^>CO 

■ // cooch 3 


-h 2H 2 0 


42 * 
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Takim samym sposobem z monoestru kwasu acetonodwukarboksylowego otrzymuje się z odsz- 
czepieniem CO a ester tropinonokarboksylowy. 

Warunki kondensacji aldehydów z kwasem acetonodwukarboksylowym i jego estrem, których 
znajomość jest niezbędna do otrzymywania dobrych wydajności tropinonu i jego pochodnych 
karboksylowych, badał szczegółowo Schópf. 

Jak podano wyżej, możliwe jest istnienie ośmiu stereoizomerycznych optycznie nieczynnych 
ekgonin. W opisanych syntezach Willstattera udało się wydzielić trzy optycznie nieczynne estry 
metylowe ekgoniny. Jeden z nich okazał się odmianą racemiczną naturalnej ekgoniny i stanowił 
wyjściowy produkt do otrzymania racemicznej kokainy. 

Drugi racemat powstający w niewielkiej ilości okazał się, estrem metylowym pseudoekgoniny. 
Przez metylowanie i benzoilowanie otrzymano z niego stereoizomer kokainy, który także rozdzie¬ 
lono na izomery optyczne. Prawoskrętna odmiana tego izomeru, czyli D-pseudokokaina , 
okazała, się znacznie mniej trującą niż L-kokaina. Natomiast pod względem działania znieczula¬ 
jącego pseudokokaina nie ustępuje L-kokainie. Kwaśny winian takiej syntetycznej D-pseudo- 
kokainy stosuje się obecnie pod nazwą psykainy. ' ■ 

Trzeci syntetyczny stereoizomer ekgoniny, który w odróżnieniu od zwykłej ekgoniny podczas 
ogrzewania z alkaliami nie przekształca się w pseudoekgoninę, ale Ódszczepia wodę i daje anhy- 
droekgoninę, przekształcono także w stereoizomer kokainy. 

Alkaloidy zawierające dwa skondensowane pierścienie 
piperydyno we 

Do grapy tej można zaliczyć pseudopelletierynę C 9 H 15 ON (f t 49°C) — alkaloid 
kory granatu, nazywany niekiedy N-metylogranatanem . Rdzeń tego alkaloidu 
składa się z dwóch skondensowanych pierścieni piperydynowych i tworzy jedno¬ 
cześnie ośmioczłonowy pierścień karbocykliczny: 



Układem tym posługiwał się swego czasu Willstatter podczas badań, które 
doprowadziły go do syntezy cyklooktatetraenu (str. 86). 


Alkaloidy pochodne chinoliny 

Liczba prostszych alkaloidów zawierających pierścień chinolino wy jest niewielka 
i nie znaleziono wśród nich substancji mających praktyczne znaczenie. Należy 
jednak stwierdzić, że już chinoliny i a-chinaldyna należą do prostych alkaloidów. 
Do grupy tej zalicza się także ważne alkaloidy występujące w korze drzewa chi¬ 
nowego: chininę i cynchoninę . Oprócz chininy i cynchoniny w korze chinowej 
występują w znacznie mniejszych ilościach stereoizomeryczne z nimi chinidyna 
i cynchonidyna , a także zawierające o dwa atomy wodoru więcej (wskutek uwodor¬ 
nienia grupy winylowej) — hydfochinina i hydrocynchonina oraz fenol odpowia- 
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dający chininie — kupreina. Pozostałe związki towarzyszące chininie w korze 
chinowej występują w niej w znikomych ilościach. 

Budowę głównych alkaloidów kory chinowej wyrażają wzory: 




Jak widać z podanych wzorów, wszystkie wymienione alkaloidy mają układy 
rdzeni chinolinowych powiązane grupą karbinolową z dwucykliczną chinukli- 
dyną, która z kolei jest zbudowana z dwóch skondensowanych pierścieni pipery- 
dynowych. Chinuklidyna, nazwana tak przez Kónigsa, jest dość mocną zasadą. 
Jest cieczą, wrze w temp. 158°C. 

Budowę alkaloidów chininy ustalono w wyniku długotrwałych badań prowadzonych przez 
przeszło sto lat, w których brały udział setki chemików (zaczynając od Pelletiera i Caven- 
tou, 1820). Z późniejszych prac duże znaczenie posiadały badania Skraupa i Kónigsa oraz 
Rabę. Owocem tych żmudnych badań było nie tylko ustalenie budowy tych bardzo złożonych 
substancji, ale także przeprowadzenie wielu częściowych syntez, jak również syntezy związku 
różniącego się od cynchoniny tylko brakiem grupy winylowej Rabę). W 1945 r. dokonano pełnej 
syntezy chininy. 

Chinina i cynchonina. Chinina (f t bezwodnej 177°C) może krystalizować 
z trzema cząsteczkami wody. W wodzie rozpuszcza się trudno, łatwo w alkoholu 
i eterze. Roztwory chininy i jej soli skręcają płaszczyznę światła spolaryzowanego 
w lewo; mają bardzo gorzki smak. 
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W większych dawkach chinina jest dość trująca. Znalazła ona wyjątkowo duże 
zastosowanie w medycynie jako lek antymalaryczny i obniżający gorączkę. Pod 
względem siły działania chinina przewyższa znacznie cynchoninę. 

Roztwory chininy wykazują odczyn alkaliczny. Chinina może tworzyć sole 
z jednym lub dwoma równoważnikami kwasów. Roztwory tych soli wykazują 
odpowiednio odczyn obojętny lub kwaśny. 

^Obojętny siarczan chininy krystalizuje z ośmioma cząsteczkami wody; trudno rozpuszcza się 
w wodzie. Na tej własności opiera się sposób oddzielania chininy od pozostałych alkaloidów kory 
chinowej. 

W medycynie stosuje się zarówno siarczan, jak i dobrze rozpuszczalny w wodzie chlorowodorek 
chininy C 20 H 24 O 2 N 2 * HC1 * 2H a O oraz pewne inne sole. 

Do wykrywania chininy używa się bardzo czułej reakcji, tzw. taleochinowej : po dodaniu do 
roztworu chininy (lub jej soli) wody chlorowej, a następnie nadmiaru amoniaku powstaje inten¬ 
sywne szmaragdowozielone zabarwienie. Roztwory wielu soli chininy mocno fluoryzują. 

Cynchonina trudno rozpuszcza się w wodzie, alkoholu i eterze, topi się w temp. 
255°C, sublimuje w strumieniu wodoru; roztwory cynchoniny i jej soli skręcają 
płaszczyznę światła spolaryzowanego w prawo. 

Podczas utleniania cynchoniny otrzymuje się kwas cynchoninowy , czyli chinó- 
lino-y-karboksylowy , a z chininy kwas chininowy , czyli p-metoksyoynchoninowy 
(str. 618). Podczas stapiania alkaloidów kory chinowej z alkaliami z chinolinowej 
części ich cząsteczek tworzy się chinolina (Skraup) i chinanizol , a podczas desty¬ 
lacji z pyłem cynkowym —■ lepidyna (y-metylochinolina). W ten sposób dowodzi 
się budowy chinolinowej części cząsteczek cynchoniny i chininy. 

Znacznie trudniejsze było ustalenie budowy chinuklidynowej części cząsteczki 
cynchoniny i chininy, która okazała się identyczna dla obu alkaloidów. Z pierście¬ 
nia chinuklidynowego podczas destylacji alkaloidów z alkaliami tworzą się zasady 
pirydynowe: p-etylopirydyna i (3-kolidyna (y-metylo-p-etylopirydyna). Istnienie 
grupy winylowej w rdzeniu chinuklidynowym udowodniono przez przyłączenie 
chlorowców i redukcję grupy etylowej (otrzymuje się w ten sposób alkaloidy: 
hydrocynchoninę i hydrochininę). Szczególnie ważki dowód obecności grupy 
winylowej stanowi fakt, że podczas ostrożnego utleniania alkaloidów kory chinowej 
na zimno nadmanganianem potasowym odszczepia się kwas mrówkowy i powstają 
kwasy karboksylowe zawierające w cząsteczce o jeden atom węgla mniej niż 
cynchonina i chinina. Kwasy te nazywają się cynchoteniną i chiteniną. 

Przez utlenienie chinuklidynowej części cząsteczki chininy otrzymuje się me- 
rochinen i produkty dalszego jego utlenienia: kwasy cyncholoiponowy i loiponowy . 
Przez utlenienie chinuklidynowego rdzenia hydrochininy otrzymuje się cyncho - 
loipori *: 

* Ta swoista terminologia pochodzi od greckich słów: nukleos — jajo, rdzeń (skąd chihukli- 
dyna — substancja mająca rdzeń chininy); meros — część, cząstka (merochinen — substancja za¬ 
wierająca cząstkę chininy) ; lojpós — ostateczny, pozostały (cyncholoipon — to co pozostało z chi- 
nuklidyny, cynchoniny, chininy). 
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/CH—ch 2 

H 2 C CH^f 


HOOC 

NH 

merochinen 

(f t 223—224°C z rozkł.) 


/1V/C2H 5 
h 2 c chj 
I I 

HOOC 

NH 

cyncholoipon 


/(V .COOH 
H 2 C CHil 


HOOC 



kwas cyncholoiponowy (dwie 
modyfikacje: t t 211°G i 248°C) 


/K/Cooh 

HOOC CH2 

: r/ . 

NH 

kwas loiponowy 
(f t 259—2óO°G 3 z rozkł.) 


Kwas cyncholoiponowy, jak również jeden ze stereoizomerycznych kwasów 
sześciohydrocynchomeronowych (piperydyno-3,4-dwukarboksylowych) otrzy¬ 
mano syntetycznie. s 

Na podstawie budowy produktów utlenienia alkaloidów kory chinowej Kónigs 
założył istnienie w ich cząsteczkach pierścienia chinuklidynowego, a w chininie 
i cynchoninie — występowanie grupy (3-winylochinuklidynowej. 


(3-Etylochinuklidynę (ciecz., r wrz 190°G przy 720 mmHg) otrzymał Konigs syntetycznie wy¬ 
chodząc z p-kolidyny następującym sposobem: 
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Położenie grupy hydroksylowej w alkaloidach kory chinowej ustalił doświad¬ 
czalnie Rabę, wykazując, że podczas utleniania tych alkaloidów kwasem chromo¬ 
wym można otrzymać ketony: cynchoninon i chinonon, a więc chinina i cynchonina 
są drugorzędowymi alkoholami. Podczas redukcji wymienionych ketonów od¬ 
twarzają się chinina i cynchonina w mieszaninie ze stereoizomerami. 

Rabemu udało się też wytłumaczyć procesy izomeryzacji chininy i cynchoniny 
łatwo przebiegające pod wpływem kwasów (w tym przypadku kwasy organiczne, 
np. kwas octowy, działają silniej niż kwasy nieorganiczne). Izomeryzację pierwszy 
zauważył Pasteur i nazwał izomer chininy chinicyną. Później izomer ten (znale¬ 
ziony również w korze chinowej) i odpowiedni izomer cynchoniny nazwano 
chinotoksyną i cynchotoksyną z powodu dużej toksyczności obu tych związków. 
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Izomeryzacja cynchoniny przebiega w następujący sposób (Ch — rodnik chi- 
nolinowy): 

/K /CH=CH 2 

^ chY 

Yr H J 

HO—CH N 
Ch 

cynchonina cynchotoksyna 

Z cynchotoksyny i chinotoksyny można ponownie otrzymać cynchoninę i chi¬ 
ninę. Przez działanie podbrominów na obie toksyny otrzymuje się bromoamidy, 
które pod wpływem zasad przechodzą w cynchoninon i chininon. Ketony te 
redukowane dają chininę i cynchoninę, np.: 

y|\.ch—ch 2 y\\ y cn=cu 2 /|\^h=ch 2 

h 2 c CH2) 

h 2 c ch 2 

oc NBi 

Ch 



ch 2 

/ 

n 

• J 

. 9% 




HO—CH N 
Ch 

cynchonina 


bromoamina cynchotoksyny cynchoninon 

W późniejszym okresie Rabę dokonał pełnej syntezy toksyn różniących się od cynchotoksyny 
i chinotoksyny tylko brakiem grupy winylowej. W tym celu kondensował w obecności alkoholanu 
sodu ester kwasu N-benzoilo-y-piperydylopropionowepo z estrami kwasów cynchoninowego 
i chininowego. 

Po zmydleniu produktu kondensacji i odszczepieniu C0 2 otrzymał toksynę oraz kwas benzoesowy: 



h 2 c ch 2 


c 2 h 5 ooc—HC CH 2j 
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Uwieńczeniem prac badawczych nad budową chininy była całkowita jej synteza poprzez me- 
rochinen przeprowadzana w 1945 r. przez Woodwarda i współpracowników. W syntezie tej 
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wychodzono z acetalu i m-hydroksybenzaldehydu. Przez chlorowanie acetalu i następnie wymianę 
chloru na amoniak otrzymano aminoacetal 3 który kondensowano z m-hydroksybenzaldehydem. 
Produkt kondensacji cyklizowano kwasem siarkowym do 7-hydroksyizoćhinoliny: 


(C 2 H 5 0 ) 2 CH- 




OH 


Kondensując ten związek z aldehydem mrówkowym w obecności piperydyny otrzymywano 

7 - hydroksy- 8 -metylenopiperydynoizochinolinę 3 od której odszczepiano resztę piperydynową 
przez ogrzewanie do temp. 220°C z metylanem sodu (Robinson^ 1942). Otrzymaną w ten sposób 

8- metylo-7-hydroksyizochinolinę uwodorniono na katalizatorze platynowym w kwasie octowym; 
powstawała podczas tego 1 3 2,3 3 4-czter ohy dro- 8 -metylo-7-hydroksyizocbinolma. Po acetylowaniu 
grupy iminowej produkt uwodorniono w temp. 160°C pod ciśnieniem 200 atm na niklu Raneya. 
cis-Izomer otrzymano z uwodornionego drugorzędówego cyklicznego alkoholu przez utle¬ 
nianie bezwodnikiem chromowym w kwasie octowym w temp. 0°C. Utworzoną (w postaci wó¬ 
dziami) cis-N-acetylo-7-keto-8-metylodziesięciohydroizochinolinę poddawano działaniu azotynu 
etylu w absolutnym etanolu w obecności etylanu sodu. Następowało rozszczepienie uwodornio¬ 
nego pierścienia benzenowego i tworzył się ester cis-N-acetylohydroksyiminodwuhydromero- 
chinenowy 3 który przez uwodornienie na katalizatorze platynowym, przeprowadzono w związek 
aminowy. Następnie działaniem CH S J przekształcano pierwszorzędową grupę aminową w cztero- 
podstawioną grupę amoniową^ po czym rozkładano tę grupę działaniem 60%-owego NaOH 3 
jednocześnie ulegał zmydleniu rodnik acetylowy przy azocie izochinolinowym oraz grupa estrowa. 
W ten sposób otrzymywano homomerochinen: 



^\^CH 2 —ch 2 

COOC 2 Hs 


CH 3 CO—N. 


=NOH 
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N 

coch 3 

Działając na homomerochinen początkowo HC1 i alkoholem etylowym^ a następnie C 6 H 5 COCl 
z potażem otrzymywano ester etylowy N-benzoilohomomerochinónu. Przez ogrzewanie stopionej 
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mieszaniny tego estru i estru etylowego kwasu chininowego z suchym etylanem sodu otrzymano 
(po hydrolizie kwasem solnym i ponownym benzoilowaniu) racemiczną mieszaninę D- i L-benzoilo- 
chinotoksyn: 


y\\,cn===cn 2 
h 2 c chY 


C2H5OOC—H 2 C CH2J 

C2H5OOC + n—coc 6 h 5 
ch 3 o n 




% 


W 


ch 3 o 



^—CH 2 

h 2 c ch 2 

h 2 c ch 2 
/ \/ 

OC N—COCsHs 


benzoilochinoto ksyna 


Z mieszaniny tej wydzielono trudno rozpuszczalną sól D-benzoilochinotoksyny z kwasem 
D-winowym. Przemiany chinotoksyny (otrzymanej przez zmydlenie pochodnej benzylowej) 
w chininę dokonał Rabę już w 1911 r. 

W cząsteczce chininy znajdują się cztery asymetryczne atomy węgla: 



10 11 

ch=ch 2 


Położenie atomów wodoru przy 4 atomie węgla jednoznacznie ustalono dla struktury chinukli- 
dyny jako położenie cis. Wodór przy 8 atomie węgla powinien znajdować się w położeniu trans 
w stosunku do wodom przy trzecim atomie węgla. W przeciwnym razie (w przypadku położenia 
cis) układ przy 9 atomie węgla i grupa winylowa byłyby w położeniu cis, co powinno wywołać 
powstanie eterowego mostka tlenowegQ między atomami węgli 9 i 10 wskutek przyłączenia ele¬ 
mentów grupy hydroksylowej do podwójnego wiązania. Przeciwnie izomerów z położeniem cis 
przy węglach 3 i 9 u chininy nie spotyka się. 

Konfigurację podstawników przy 9 atomie węgla określa się przez porównanie ze znaną konfi¬ 
guracją efedryny (słaba zasada mająca konfigurację mezo) i pseudoefedryny (mocna zasada, ra- 
cemat pozwalający rozdzielać się na izomery optycznie czynne). Ponieważ chinina w odróżnieniu 
od tzw. epichininy (różniącej się tylko rozmieszczeniem podstawników przy 9 atomie węgla) 
jest słabą zasadą, więc konfiguracja jej powinna odpowiadać konfiguracji efedryny: 
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Przestrzenną konfigurację chininy można przedstawić następująco: 

=CH 2 


h 2 c 


ch 3 o 



? f 

>-ę-c— ch=( 


Ch OH 


lub 



h=ch 2 


Alkaloidy pochodne izochinoliny 

Stosunkowo prostym alkaloidem jest salsolina wyodrębniona przez A. P. Ore- 
chowa i N. F. Proskurynę (1933) z Salsola Richteri. Ma ona budowę 1-metylo- 
-6-hydroksy-7-metoksyczterohydroizochinoliny: 



Syntezy salsoliny dokonali równocześnie A. P. Orechow i Spath (1934) wy¬ 
chodząc z izowaniliny zgodnie z metodą Bischlera i Napieralskiego (str. 623). 
Racemiczna salsolina topi się w temp. 218—221 °C, natomiast D-salsolina w temp. 
215—216°C. Salsolina obniża ciśnienie krwi rozszerzając obwodowe naczynia 
krwionośne; stosuje się ją w leczeniu choroby ciśnieniowej. 

Do bardziej złożonych pochodnych benzyloczterohydroizochinoliny należą 
ważne alkaloidy opium (_ papawerynai narkotyna i in.), jak również hydrastyna wy¬ 
dzielona z gorzknika (Hydrastis canadensis). 

Papaweryna w przeciwieństwie do innych alkaloidów opium ma słabe działanie 
znieczulające; wykazuje natomiast Charakterystyczną zdolność do rozluźniania 
mięśni gładkich, dzida przeciwskurczowo przy kolkach jelitowych i nerkowych 
oraz przy dusznicy bolesnej i nadciśnieniu. Hydrastyna wywołuje zwężenie obwo¬ 
dowych naczyń krwionośnych; stosuje się ją w medycynie jako środek hemosta- 
tyczny (w postaci soli). Podobne zastosowanie (do hamowania krwotoków, 
zwłaszcza macicznych) mają również produkty rozszczepienia narkotyny 
i hydrastyny — kotarnina i hydrastynina. 

Chlorowodorek kotarniny nosi w medycynie nazwę styptycyny. 
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Odrębną grupę pochodnych uwodornionej benzyloizochinoliny tworzą naj¬ 
ważniejsze alkaloidy opium — morfina, kodeina i tebaina, mające szkielet częściowo 
uwodornionego fęnantrenu. 

Złożonymi pochodnymi benzyloizochinoliny zawierającymi dwa częściowo uwo¬ 
dornione układy benzyloizochinolinowe połączone wiązaniami eterowymi są 
alkaloidy grupy kurary. Wchodzą one w skład porażających trucizn uży¬ 
wanych do zatruwania strzał przez Indian południowoamerykańskich. Alka¬ 
loidy te występują w roślinach Chondrodendron tomentosum, Strychnos toxifera 
i w innych. 

Trujące alkaloidy grupy kurary prawie nie działają przy podaniu doustnym, 
natomiast wprowadzone pod skórę wywołują całkowite rozkurczenie mięśni po- 
przeczno-podłużnych, porażają wszystkie rodzaje ruchu; w dużych dawkach 
wywołują śmierć wskutek porażenia oddychania. Wydzielony z kurary 
po raz pierwszy w 1935 r. krystaliczny prawoskrętny dzouchlorek tnbokuraryny 
znalazł zastosowanie jako dodatek do preparatów znieczulających w niektórych 
operacjach chirurgicznych, jak również do leczenia pewnych zaburzeń w działal¬ 
ności mięśni, np. pląsawicy. 

Cu- _ 

Tubokuraryna jest dwuchlorkiem czwartorzędowej zasady amoniowej pochodnej 
alkaloidu chondrodendryny 3 czyli bebiryny: 



chondrodendryna 

^ 36 -^ 38 ^ 6^2 



W najważniejszych alkaloidach wymiotnicy (korzeń południowoamerykańskich 
roślin Psychotria Ipecacuanha albo Cephaelis Ipecacuanha) — cefalinie C 2 8H 38 0 4 N2 
i jej estrze metylowym emetynie — układy izochinolinowy i chinolizynowy są 
związane grupą metylenową. 
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Dla emetyny Robinson (1948) zaproponował i uzasadnił następujący wzór: 



Budowę emetyny (1950) i tubokuraryny (1956) potwierdzono syntezą (N. A. 
Preobrażeński ze współprac.). 

Cefalina ma w rdzeniu izochinolinowym w pozycji 4 zamiast grupy metoksylo- 
wej wolną grupę hydroksylową. 

Emetyna (t t 74°C) nie rozpuszcza się w wodzie i zasadach. Cefalina topi się 
w temp. 115—116°C; rozpuszcza się w ługach. 

Alkaloidy te (jak również wyciągi z kory wymiotnicy) stosuje się w małych 
dawkach jako środki wykrztuśne. 

Emetyna stanowi specyficzny lek w leczeniu czerwonki wywołanej przez 
pełzaki. 

Papaweryna C 2 oH 21 0 4 N (nierozpuszczalne w wodzie graniastosłupy o t t 147°C) 
jest jednym z ważniejszych alkaloidów opium; ma budowę czterometoksybenzy- 
loizochinoliny: 

ch 3 o 

ch 3 o 


och 3 

papaweryna 

Podczas działania na papawerynę kwasem jodowodorowym odszczepiają się 
cztery cząsteczki CHJ i powstaje czterohydroksybenzyloizochinolina, czyli 
papawerolina r 
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Papaweryna stapiana z wodorotlenkiem potasowym utlenia się i rozpada na 
dwumetoksyizochinolinę i kwas weratrowy: 



dwumetoksyizochińolina kwas weratrowy 


Działając na papawerynę CHJ otrzymuje się jodometylan papaweryny, który 
podczas redukcji daje racemiczną N-metyloczterohydropapawerynę. Posługując 
się solą z kwasem chinowym rozdzielono ją na antypody optyczne. 

Prawoskrętny izomer okazał się identyczny z drugim alkaloidem opium z lau- 
danozyną. 

Papawerynę otrzymali syntetycznie A. Pictet i Gams w 1910 r. 

Narkotyna C 22 H 23 0 7 N i hydrastyna C 22 H 21 0 6 N należą, podobnie jak i lau- 
danozyna, do pochodnych czterohydroizochinoliny: 


OCH 3 
OCHs 


H 2 C<f 
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CH 3 O 

O —~~^ s 


-co 


CH—O 




CH 
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N —CH 3 


OCH3 



narkotyna (t t 176°) 

Podczas utleniania narkotyny i hydrastyny otrzymuje się kwas opianowy (t t 150°C) 



CHO 


i kotarninę (igły 3 t 132—133°C) lub hydrastyninę (igły t 116—117°C) różniącą 
się od kotarniny brakiem grupy metoksylowej. 

Kotarnina i hydrastyna należą do grupy związków podlegających przemianom 
tautomerycznym. Na przykład kotarnina: 
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III 


W stanie stałym posiadają one prawdopodobnie postacie otwarte typu I 5 natomiast 
w roztworach zachodzi przemiana tautomeryczna i powstaje alkohol pochodny 
czterohydroizochinoliny {II). Alkohol ten z kwasami daje żółte sole zasad amo¬ 
niowych będące solami trzeciej postaci tautomerycznej {III) kotarniny (podobnie 
dzieje się z hydrastyniną). 

Podczas działania na narkotynę lub hydrastynę słabymi środkami redukującymi 
zamiast kwasu opianowego otrzymuje się lakton hydroksykwasu — mekoninę 


(f t 102°C): 


OCH, 



h 2 c— o 


a zamiast kotarniny i hydrastyny — hydrokotaminę i hydrohydrastyninę zawiera¬ 
jące w miejsce grupy CH—OH (postać II) grupę CH 2 . Hydrohydrastyninę można 
otrzymać również przez energiczną redukcję hydrokotarniny. Utleniając hydro¬ 
hydrastyninę można otrzymać hydrastyninę. Hydrastynina i kotarnina gotowane 
w roztworze alkoholowym z mekoniną w obecności potażu odtwarzają alkaloidy 
wyjściowe (Perkin, Robinson). 

Syntezy kotarniny i hydrastyniny dokonał Decker wychodząc z safrolu 
(str. 338) w następujący sposób: 
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sól hydrastyniny 


Substancją wyjściową do syntezy kotarniny była metoksypochodna safrolu — 
mirystycyna . 

Morfiny kodeina i tebaina. W opium, tj. w wysuszonym mlecznym soku 
wyciekającym z uszkodzonych niedojrzałych główek maku (Papaver somniferum ), 
oprócz narkotyny (str. 671), występującej w ilości 5—6%, i papaweryny (str. 669) 
wykryto jeszcze około 20 alkaloidów mniej lub bardziej bliskich sobie pod. wzglę¬ 
dem budowy. Najważniejsza z nich jest morfina C 17 H 19 0 3 N. Zawartość jej 
w opium mocno się waha, średnio wynosi około 10%. Najbliższymi morfinie są 
alkaloidy kodeina C 18 H 21 0 3 N (zawartość w opium 0 , 2 —1,2%) i tebaina C 19 H 23 O 3 N 
(0,2%). Trzy te alkaloidy, w przeciwieństwie do słabo zasadowej narkotyny, są 
mocnymi zasadami. 

Morfina krystalizuje zwykle z jedną cząsteczką wody, bezwodna topi się z rozkładem w temp. 
254°C. W wodzie morfina rozpuszcza się słabo, jeszcze gorzej w eterze, octanie etylu i benzenie. 
Chlorowodorek morfiny krystalizuje z trzema cząsteczkami wody, rozpuszcza się dobrze w gorącej 
wodzie, trudno — w zimnej, wykazuje odczyn obojętny. Morfina jest optycznie czynna — skręca 
płaszczyznę światła spolaryzowanego w lewo. Morfina i jej sole są bardzo trujące, w małych ilościach 
działają przede wszystkim uspokajająco, w większych wywołują narkozę, a następnie sen. Chloro¬ 
wodorek morfiny znajduje poważne zastosowanie w medycynie jako środek uśmierzający ból 
i nasenny. 

Kodeina krystalizuje z wody i wodnego roztworu alkoholu z jedną cząsteczką wody, z eteru 
i benzenu — bezwodna (£ t 155°C). W wodzie rozpuszcza się trudno, łatwo w eterze, alkoholu 
i benzenie, nie rozpuszcza się w zasadach; jest lewoskrętna. Kodeinę i jej sole stosuje się w medycy¬ 
nie jako środek przeciwko kaszlowi — zmniejsza wrażliwość nerwów błon śluzowych. Do tego 
samego celu stosuje się otrzymywany przez alkilowanie morfiny eter etylowy, nazywany di oniną. 

Tebaina (płatki o r t 193°C) jest bardzo trująca, podobnie jak strychnina wywołuje skurcze. 

Budowę alkaloidów grupy morfiny ustalił ostatecznie Robinson (1925). 
Wszystkie zawierają szkielet uwodornionego częściowo fenantrenu: 
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, Z tak napisanych wzorów strukturalnych widać wyraźnie, że alkaloidy te są pochodnymi częś¬ 
ciowo uwodornionego fenantrenu. 

Jeżeli jednak wzór morfiny napisze się inaczej, a mianowicie: sześcioczłonowy pierścień zawie¬ 
rający azot utworzy się z atomów węgla 9,14,13 i łańcucha —CH 2 —CH 2 —N(CH 3 )—, a skonden¬ 
sowany z nim sześcioczłonowy pierścień węglowy z węgli 5, 6, 7, 8, 13, 14, powstaje wtedy znana 
postać szkieletu izochinolinowego: OH 



Z napisanego w ten sposób wzoru jest widoczne pokrewieństwo istniejące między alkaloidami 
grupy morfiny a, papaweryną i narkotyną. 

Pokrewieństwo tych alkaloidów z fenantrenem przejawia się w szeregu przemian 
prowadzących do prostszych pochodnych fenantrenu (str. 676). Szereg innych 
reakcji prowadzących do otrzymywania złożonych pochodnych izochinoliny po¬ 
ciąga za sobą głęboko sięgające przegrupowania atomów w cząsteczce morfiny. 
Na przykład podczas ogrzewania morfiny z kwasami następuje rozerwanie wią¬ 
zania eterowego, odszczepienie cząsteczki wody i przemieszczenie łańcucha 
—CH 2 —CH 2 —N—CH 3 od C ls do C 8 . W wyniku z morfiny powstaje apomorfina 
zawierająca już nie jeden, jak w morfinie, lecz dwa pierścienie aromatyczne: 




Podstawy chemii organicznej 43 
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Łatwość., z jaką zachodzi to przegrupowanie, tłumaczy się powstawaniem no¬ 
wego układu aromatycznego. 

Budowę apomorfiny potwierdzono ostatecznie syntezą odpowiadającego jej eteru dwumetylo- 
wego (Spath, 1929). Przez działanie ^-fenyloetyloaminy na chlorobezwodnik kwasu 3 5 4-dwume- 
toksy-2-nitrofenylooctowego otrzymano odpowiedni amid. Pod wpływem pięciotlenku fosforu 
otrzymany amid zamyka pierścień dwuhydroizochinolinowy, a pod działaniem bromku metylu 
pochodna dwuhydroizochinolinowa przekształca się w bromometylan: 



Redukując uzyskiwano równocześnie całkowite uwodornienie pierścienia zawierającego azot 
i przemianę grupy nitrowej w aminową. Sól aminy dwuazowano, a powstałą sól dwuazoniową 
ogrzewano ze sproszkowaną miedzią; w tych warunkach odszczepiała się cząsteczka azotu i między 
rdzeniami benzenowymi zamykał się pierścień: 



eter dwumetylowy apomorfiny 

Apomorfina znajduje zastosowanie w medycynie dzięki silnemu działaniu wymiotnemu. W ma¬ 
łych dawkach działa ślinotwórczo. 

Spośród trzech atomów tlenu w cząsteczce morfiny jeden wykazuje charakter 
fenolowy, drugi — alkoholowy, a trzeci — eterowy. ' 

Dzięki obecności fenolowej grupy hydroksylowej morfina rozpuszcza się w łu¬ 
gach, z chlorkiem żelazowym zaś tworzy niebieskie zabarwienie. Eterowy atom 
tlenu tworzy nietrwały pierścień tlenkowy (hydrofuranowy). 

Zasadowe roztwory morfiny utleniają się łatwo na powietrzu. Cząsteczka morfiny 
traci podczas tego jeden atom wodoru i przechodzi w dwuhydroksydwumorfinę, 
czyli pseudomorfinę (znalezioną także w opium). 
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Podczas działania na morfinę bezwodnikiem octowym atomy wodoru obu grup 
hydroksylowych zostają podstawione przez grupy acetylowe i otrzymuje się 
dwuacetylomorfinę , zwaną heroiną . Znajduje ona w medycynie podobne zastoso¬ 
wanie jak kodeina. 

W roztworach zasadowych pod działaniem CH 3 J i innych środków metylu- 
jących z morfiny powstaje kodeina. A więc kodeina jest eterem metylowym mor¬ 
finy, przy czym fenolowa grupa hydroksylowa morfiny przekształca się w grupę 
metoksylową. Reakcję tę stosuje się w przemyśle do otrzymywania kodeiny z mor¬ 
finy. 

W Związku Radzieckim w celu otrzymania kodeiny stosuje się znaną metodę (W. M. Ra di o no w 
i współpr.) termicznego rozkładu morfinianu trójmetylofenyloamonowego. Odpowiednią czwarto¬ 
rzędową zasadę otrzymuje się przez działanie CH 3 C1 lub estru metylowego kwasu p-toluenosulfo- 
nowego na dwumetyloanilinę. 

Następnie na produkt przyłączenia działa się alkoholanem sodu. Podczas utle¬ 
niania kodeiny alkoholowa grupa hydroksylowa utlenia się do grupy karbony- 
lowej i otrzymuje się keton — kodeinon. Ten sam keton otrzymuje się podczas 
działania na tebainę rozcieńczonymi kwasami, wydziela się przy tym alkohol 
metylowy. 

Porównanie wzorów kodeiny i tebainy (str. 672 i 673) wskazuje, że tebaina jest 
eterem metylowym enolowej postaci ketonu izomerycznego z kodeiną i że otrzy¬ 
manie z tebainy kodeińonu wymaga przesunięcia podwójnego wiązania. 

Obecność podwójnego wiązania w kodeinie i w kodeinonie przejawia się w tym* 
że oba te związki łatwo przyłączają dwa atomy wodoru tworząc dwuhydrokodeinę 
i dwuhydrokodeinon . . 

Podczas działania na morfinę i kodeinę kwasem solnym, jak również chlorowymi związkami 
fosforu, następuje podstawienie alkoholowej grupy hydroksylowej chlorem. 

Wskutek częściowej waldenowskiej inwersji (patrz t. I, str. 700) otrzymuje się wtedy mieszaninę 
dwóch stereoizomerycznych substancji noszących nazwy a- i $-chloromorfidów i odpowiednio 
a- i $-chlorokodeidów . 

Podczas wymiany (przez działanie wody) atomów chloru na grupę hydroksylową z a- i P-ćhloro- 
kodeidów otrzymuje się nie tylko stereoizomeryczne kodeinę i izokodeinę, dające podczas utle¬ 
niania identyczny kodeinon, ale wskutek izomeryzacji powstają także strukturo we izomery ko¬ 
deiny : stereoizomeryczne pseudokodeina i allopseudokodeina , tworzące podczas utleniania struktu¬ 
ro wy izbmer kodeinonu — pseudokodeinon. 

Kodeinon podczas redukcji wytwarza mieszaninę kodeiny i izokodeiny, pseudokodeinon — 
mieszaninę pseudo kodeiny i allopseudo kodeiny. 

Zachodząca izomeryzacja stanowi przykład przemiany typu 

X—CH(OH)—CH= CH—Y X—CH= CH—CH(OH)—Y 

A więc, gdy kodeina i izokodeina zawierają grupy hydroksylowe przy 6 atomie węgla w trzecim 
pierścieniu benzenowym fenantrenu, wówczas w pseudokodeinie i allopseudo kodeinie grupy 
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hydroksylowe połączone są ż 8 atomem węgla. Stwierdzamy to przeprowadzając kodeinon i pseudo- 
kodeinon w różne pochodne fenantrenu. 

Kodeinon podczas ogrzewania z bezwodnikiem octowym odszczepia cząsteczkę alkoholu me- 
tyloaminoetylowego i tworzy jednometylowy eter 3 5 4 3 6-trójhydroksyfenantrenu 5 a pseudoko- 
deinon — odpowiednio eter jednometylowy 3 5 4 3 8-trójhydroksyfenantrenu: 


ĆH3O 



CHsO 


HO 





'N—CHo 




HO 


/ 



+ 


NH—CH 3 
CH 2 —CH2OH 


kodeinon 


eter monometylowy 3.,4.,6-trójhydroksyfenantrenu 


CH3O 



''Ip-€H 3 

, ćh 2 — ch 2 

vv 

ps eudokodeinon 


cli3 °Y% 

IIO AA IVH—CH 3 

(Y 

^' s OII 

eter monometylowy 3 3 4 5 8-trójhydroksyfenantrenu 


H 2 — ch 2 qh 


Z morfiny^ kodeiny^ tebainy i wielu ich pochodnych podczas destylacji z pyłem cynkowym otrzy¬ 
muje się fenantren. Podczas działania alkaliów na jodometylany izomerycznych kodein (str. 675) 
otrzymuje się z wydzieleniem HJ izomeryczne metylomorfimetyny. Związki te ogrzewane z bezwod¬ 
nikiem octowym dają eter jednometylowy dwuhydroksyfenantrenu nazwany morfolęm i otrzymany 
syntetycznie metodą Pschorra (str. 483): 



metylomorfimetyna 
(z kodeiny) 



morfol 
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Podczas ogrzewania metylomorfimetyny z alkaliami powstaje eter metylowy morfenolu. Morfenol 
stapiany z alkaliami daje 3,4,5-trójhydroksyfenantren: 


morfenol 3,4,5-trójhydroksyfenantren 

Tebaina, podobnie jak kodeinon i metylomorfjmetyna, odszczepia łatwo boczny łańcuch z azo¬ 
tem tworząc pochodną fenantrenu. Przez działanie bezwodnika octowego na tebainę powstaje 
eter . dwumetylowy 3,4,6-trój hydro ksyfenantrenu, nazywany tebaolem . Tebaina ogrzewana ż roz¬ 
cieńczonym kwasem solnym daje drugorzędową zasadę — tebeninę\ 


—CH 3 

Otrzymany wskutek izomeryzacji i uwodornienia tebainy dwuhydrokodeinon tworzy oksym 
który pod wpływem POCl 3 przechodzi w izooksym: 



oksym dwuhydrokodeinonu izooksym dwuhydrokodeinonu 

Po ustaleniu budowy izooksymu jako aldehydonitrylu, którego łańcuch —CH 2 —CH 2 K(CH 3 )— 
wiąże się z 13 atomem węgla, stwierdzono ostatecznie, że łańcuch ten znajduje się między 13 i 9 
atomem węgla rdzenia feńantrenowego. 

Przemiana oksymu dwuhydro kodeinonu w izooksym przypomina przemianę oksymu benzoiny 
zachodzącą w takich samych warunkach (patrz przegrupowanie Beckmana na str. 281). 

Utleniając tebainę wodą utlenioną lub kwaisem chromowym otrzymuje się hydroksykodeinon 
Ci S H 19 0 4 N, który , redukuje się amalgamatem sodu do dwuhydroksykodeinonu C 18 H 21 0 4 K stoso- 
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wanego w medycynie pod nazwą eukodalu lub teokodyny jako narkotyczny środek uśmierzający ból. 
Zakłada się, że związki te różnią się od kodeinonu i dwuhydrokodeinonu obecnością grupy hydro¬ 
ksylowej przy 7 atomie węgla. 

W 1952r. dokonano po raz pierwszy pełnej syntezy kodeiny, a zniej imorfiny (GatesiTschudi). 




N-metylomorfinan 3-hydroksy-N-metylomorfinan 
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Skomplikowana ta synteza złożona z przeszło 20 przejść nie nadaje się oczywiście do realizacji 
przemysłowej. Znaczenie jej polega na ostatecznym potwierdzeniu ustalonej poprzednio budowy 
i konfiguracji przestrzennej alkaloidów grupy morfiny. 

Stosunkowo niedawno otrzymano syntetycznie szereg substancji mających węglowo-azotowy 
szkielet morfiny. 

Zaproponowaną w celu ich otrzymania drogę (Grewe 1946) wskazuje podany schemat. 

Grupę hydroksylową można wprowadzić w jednym z pierwszych etapów syntezy (do alkilo¬ 
wania izochinoliny można wziąć związek z grupą hydroksylową). Przejścia od N-metylomorfinanu 
do 3-hydroksypochodnej można dokonać nitrując metylomorfinan w rdzeniu aromatycznym., 
a następnie redukując, dwuazując i wymieniając grupę dwuazową na grupę hydroksylową. 

3-Hydroksy-N-metylomorfinan tworzy kryształy o temp. top. 251—253°G, chlorowodorek jego 
.topi się w temp. 176—178°C. Substancja ta, podobnie jak morfina^, wywołuje długotrwałe inten¬ 
sywne znieczulenie i stanowi jedną z lepszych jej namiastek. 

W celu zastąpienia morfiny poleca się obecnie szereg syntetycznych preparatów 
nie wywołujących przyzwyczajenia przy stałym używaniu. Należą do nich 6-dwu- 
metyloamino-4,4-dwufenyloheptan-3-on (/) i 6-morfolino-4,4-dwufenyloheptan- 
-3-on (II): 



Preparaty te mają podobne do morfiny własności terapeutyczne i znane są 
pod nazwami: amidonu, dolofiny, metodom, fenadonu. 

W Związku Radzieckim jako namiastkę morfiny zaproponowano (J. N. Na¬ 
zarów) promedol — ester kwasu propionowego i l,2 3 5-trójmetylo-4-fenylo-4- 
-piperydolu: 



ch 3 —n ch 3 


Alkaloidy pochodne indolu 

Harmina i harmalina. Spośród stosunkowo prostych alkaloidów do tej 
grupy należą alkaloidy mogilnika stepowego (Peganum harmala )— harmina 
i harmalina 
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harmina -- harmalina 

' Ot 257—258°C) (t x 250—251°C) 

Harminę wyodrębnił J. F. Fritzsche (1847), harmalinę Goebei (1841). Syn¬ 
tezy harmaliny dokonano w 1927 r. (Perkin, Robinson, Manske)sposobem dość 
skomplikowanym. Prościej harmalinę syntezuje się sposobem Bischlera-Napieral- 
skiego (str. 623) z metylohydroksypochodnej (3-indoliloetyloaminy (Spath 1930): 



ch 3 

Hermalina redukowana wobec sproszkowanego palladu przechodzi w harminę. 

Roztwory soli harminy i harmaliny wykazują silną fluorescencję (odpowiednio 
niebieską i zielonkawożółtą), roztwory harmaliny są zabarwione na żółto. 
Oba te alkaloidy pobudzają centralny układ nerwowy; w większych dawkach 
wywołują skurcze. Harminę stosuje się jako lek w niektórych chorobach nerwo¬ 
wych (parkinsonizm). 

Johimbina i rezerpina. W korze południowoamerykańskiego drzewa z ro¬ 
dziny marzanowatych (Corynanthe Yohimbe) występują alkaloidy (wyodrębniono 
11, zasad), spośród których głównym jest johimbina C 21 H 26 0 3 N 2 (t t 234,5°C), wy¬ 
dzielona przez Spiegela w 1896 r. 



johimbina 


rezerpina 
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Johimbina występuje również w różnych odmianach Rauwolfia — rośliny za¬ 
wierającej około 25 alkaloidów, m. in. bardzo ważny alkaloid rezerpinę . 

Podczas destylacji z pyłem cynkowym johimbina i rezerpina dają harminę 
(dokładniej, szkielet harminy bez grupy metoksylowej), izochinolinę i miesżaninę 
krezoli. Johimbina ma pięć asymetrycznych atomów węgla, rezerpina — sześć. 
Budowę johimbiny potwierdzono ostatnio syntezą (N. A. Preobrażenski, 1957). 
Johimbina obniża ciśnienie krwi, w małych dawkach pobudza oddychanie, 
większych — wywołuje porażenie ośrodka oddechowego. Poraża ośrodki naczy- 
niowo-ruchowe przedłużonego rdzenia, wywołuje przypływy krwi do skóry i błon 
śluzowych. Znajduje zastosowanie w medycynie i weterynarii. Rezerpinę stosuje 
się w medycynie pod nazwą serpasilu jako lek uspokajający i obniżający ciśnienie 
krwi. , . 

Ezeryna (fizostygmina). W bobie kalabarskim — nasionach-południowo¬ 
afrykańskiej rośliny Physostigma venesosum z rodziny strączkowych (strąki te 
krajowcy nazywają „esera“) występuje ezeryna , czyli fizostygmina Q 5 H2i0 2 N 3 . 
Znana jest w dwóch odmianach o temp. top. 106°C i 86—87°C. Podczas hydrolizy 
zasadami ezeryna rozpada się na C0 2 , metyloaminę i ezerolinę — substancję 
o własnościach fenolu. Natomiast podczas destylacji ezeryny z pyłem cynkowym 
powstaje oc-metyloindol i N-metyloindol. 

Dla ezeryny zaproponowano wzór (bracia Połonowscy 1925) potwierdzony 
następnie przez syntezę w 1935 r. (Julian i Piki): 


HN- 
CH 3 


- co °x^\ 


ch 3 




H 


N 


ch 3 ch 3 


Ezeryna jest bardzo trująca. Podwyższa ciśnienie krwi, działa na centralny 
układ nerwowy oraz na muskulaturę, początkowo pobudzająco, a następnie po-"* 
rażająco. Stosuje się ją w okulistyce jako antagonistę atropiny, ponieważ zwęża 
źrenicę. 

Strychnina i bracyna. Z nasion rosnących na Filipinach i w Indonezji ga¬ 
tunków Strychnos (kulczyba), zwłaszcza ze Strychnos nux~vomica i Sirychnos 
Ignatii , Pelletier i Cayentou już w 1818 r. wyodrębnili dwa alkaloidy — 
strychninę i brucynę. . 

Strychnina tworzy drobne graniastosłupy (r t 286—288°C), bezwodna brucyna 
topi się w temp. 178°C, tworzy uwodnione kryształy z czterema cząsteczkami 
wody topiące się w temp. 105°C. 

Brucyna różni się od strychniny występowaniem dwóch grup metoksylowych 
zamiast atomów wodoru. Podczas destylacji z pyłem cynkowym oba alkaloidy 
dają indol i chinolinę, stapiane z alkaliami p-pikolinę i p-kolidynę, a destylowane 
z wapnem również i karbazol. 
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Podczas utleniania w określonych warunkach (np. Cr0 3 ) z obu alkaloidów 
otrzymuje się ten sam kwas zawierający oba atomy azotu, lecz nie mający grup 
metoksylowych (kwas Hannsena). Stanowi to dowód, że podczas utleniania otwiera 
się pierścień aromatyczny, mający obie grupy metoksylowe. 

Budowę tych alkaloidów studiowało wielu badaczy (należy zwłaszcza wymienić 
Leuchsa, Wielanda, Robinsona, Preloga). Ostatecznie w 1946 r. Robinson 
zaproponował następujące wzory: 



W 1954 r. wzory te potwierdzono przez całkowitą syntezę strychniny (Wood- 
ward ze współpr.) złożoną sponad 25 przejść. 

Woodward syntezował strychninę wychodząc z 2-weratryloindolu, który można otrzymać 
np. według metody E, Fischera (str. 551), kondensując fenylohydrazynę z acetyloweratronem. 
Działając na 2-weratryloindol zawierający już pierścienie A i B szkieletu strychniny aldehydem 
mrówkowym i dwumetyloaminą otrzymał on aminę, którą początkowo przekształcił działaniem 
jodku metylu w czwartorzędowy jodek, a następnie działaniem cyjanku sodowego (w dwumetylo- 
formamidzie) — w nitryl. Nitryl ten przez redukcję wodorkiem litowo-glinowym lub katali¬ 
tyczną wodorem przeprowadzono w 2-weratrylotryptaminę, z której przez kondensację z estrem 
etylowym kwasu glioksylowego otrzymano zasadę Schiffa: 



2-weratryloindol amina nitryl 



^ x OCH3 
2-weratrylotryptamina 


zasada Schiffa 
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Podczas działania na zasadę Schiffa chlorkiem p-toluenosulfonowym wobec pirydyny udało się 
zamknąć pierścień E szkieletu cząsteczki strychniny : 



Otrzymany produkt mający pierścień, już nie indolowy 3 lecz indoleninowy 3 po częściowym uwo¬ 
dornieniu za pomocą wodorku sodowo-borowego i acetylowaniu poddano ozonizacji. 

Ozonizacja spowodowała rozerwanie metoksylowanego pierścienia benzenowego między są¬ 
siednimi atomami węgla związanymi z grupami metoksylowymi i do utworzenia pochodnej estru 
mukonowego 3 dla której możliwe są dwie konfiguracje: 




Podczas działania na ten ester roztworem HG1 w alkoholu metylowym następowało odszczepienie 
grupy acetylowej od indolowego atomu azotu i metoksylowej grupy estru mukonowego prowadzące 
do zamknięcia pierścienia C szkieletu strychniny: ' 
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Otrzymany produkt po acetylowaniu azotu grupy iminowej i estryfikacji obu grup karboksy¬ 
lowych okazał się zdolny do kondensacji estrowej za pomocą metylami sodu. W ten sposób udało 
się zamknąć sześcioczłonowy karbocykliczny pierścień D szkieletu strychniny'. 



Hydroksylową grupę pierścienia D zestryfikowano chlorkiem p-toluenosulfonowym w obecności 
pirydyny, a następnie wymieniono na grupę siarczkową w reakcji z solą sodową benzylomerkaptanu. 
Przez uwodornienie otrzymanego siarczku wodorem na szkieletowym katalizatorze niklowym 
otrzymano związek nie zawierający siarki, lecz mający podwójne wiązanie w pierścieniu D. Dalsze 
działanie wodorem (w obecności palladu na węglu) doprowadziło do selektywnego uwodornienia 
tego podwójnego wiązania. Otrzymano w tych warunkach ester odmiany cis. Okazało się # 
jednak, że można izomeryzować go na racemiczny ester postaci trans, z którego jako sól z chini¬ 
dyną otrzymano odmianę lewoskrętną identyczną z odpowiednim produktem degradacji naturalnej 
strychniny: 



Następnie zadanie polegało na zamknięciu sześcioczlonowego pierścienia F szkieletu strychniny 
zawierającego azot. W tym celu grupę karboksylową przekształcono kolejno w chloroacylową, 
dwuazoketonową, jodoketonową i, wreszcie, w metyloketonową. Po energicznej hydrolizie kwa¬ 
sowej odszczepiono grupę acetylową od azotu pierścienia E. Powstała przy tym początkowo mie¬ 
szanina cis- i trans-metyloketonów. Wyodrębniony z mieszaniny izomer trans po utlenieniu grupy 
metylowej dwutlenkiem selenu w alkoholu etylowym utworzył dehydrostryckninon (zamknięcie 
pierścienia F): * 
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Przez ostrożne działanie acetylenkiem sodu (ale nie litu lub potasu) dehydrostrychninon udało 
się przeprowadzić w etynilokarbinol, który następnie przez częściowe uwodornienie potrójnego 
wiązania na specjalnym katalizatorze przekształcono w odpowiedni winylokarbinol. Działając 
na ten winylokarbinol wodorkiem litowo-glindwym udało się zredukować grupę ketonową w pierś¬ 
cieniu F do grupy metylenowej i częściowo uwodornić a-pirydynowy pierścień C. - Otrzymany 
związek podczas ogrzewania w zatopionej rurce w temp. 120°G z roztworem bromowodoru w kwa¬ 
sie octowym przekształcił się w izostrychninę : 



etyriilokarbinol winylokarbinol izostrychnina 


Podczas przejścia od winylokarbinolu do izostrychniny oprócz redukcji zachodzi izomeryzacja 
łańcucha winylowego według tego samego schematu^ jaki miał miejsce podczas przejścia od ko¬ 
deiny do pseudo kodeiny (str. 000). 

Przemianę izostrychniny w strychninę^ tj. zamknięcie ostatniego siedmioczlonowego pierścienia G 3 
przeprowadził Prelog ze współpracownikami już w 1948 r. ogrzewając izostrychninę z bezwodnym 
potażem w alkoholu etylowym: 



strychnina 

Syntetyczna strychnina wykazywała takie same własności jak produkt naturalny. 

Strychnina i brucyna są optycznie czynne. Brucyna jest lewoskrętna [a] D = 
= 120°. Tworzy dobrze krystalizujące sole, a ponieważ jest stosunkowo tania, 
stosuje się więc ją często w laboratorium do rozszczepiania racemicznych miesza¬ 
nin kwasów na izomery optyczne. Brucyny używa się jako czułego odczynnika 
na kwas azotowy, z którym daje krwawoczerwone zabarwienie. 

Strychnina jest jedną z najbardziej trujących substancji (śmiertelna dawka dla 
człowieka wynosi około 0,03 g). Wywołuje ogólne pobudzenie centralnego układu 
nerwowego, w większych dawkach — drgawkowe skurcze mięśni i śmierć 
Wskutek uduszenia. W medycynie strychninę stosuje się jako środek pobudzający 
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w ogólnym osłabieniu oraz przy osłabieniu działalności serca. Antagonistami 
strychniny i brucyny oraz odtrutkami mogą być alkaloidy kurary (str. 668) 
Ergoalkaloidy*. Główną substancją czynną sporyszu (przetrwalnikowa postać 
grzybka Claviceps purpurea pasożytującego na kłosach żyta i innych roślin tra¬ 
wiastych) stanowi grupa ergoalkaloidów — pochodnych kwasu linerginowego lub 
izolizerginowego: 



kwas lizerginowy kwas izolizerginowy 

Podstawę budowy tych kwasów różniących się między sobą tylko rozmieszcze¬ 
niem podstawników przy atomie węgla związanym z grupą karboksylową stanowi 
układ złożony z czterech pierścieni (A, B, C i D), które można rozpatrywać jako 
rdzenie indolu (pierścienie A i B), uwodornionej chinoliny (pierścienie C i D) 
oraz naftalenu (pierścienie A i C): 



Do chwili obecnej zidentyfikowano 12 alkaloidów tej grupy i podzielono je na 
6 par: każdemu lewoskrętnemu izomerowi, fizjologicznie aktywnemu, odpowiada 
słabo aktywny prawoskrętny izomer. 

Produktem zasadowej hydrolizy aktywnych izomerów jest kwas lizerginowy 
(t t 238°C; [a] D = +40°), słabo aktywne izomery dają kwas izolizerginowy (r t 
218°C [a] D = 281°). Dalsze produkty hydrolizy ergoalkaloidów — aminokwasy* 
ketonokwasy, dwuketonopiperazyny lub aminoalkohole — wiążą się z układem 
kwasu lizerginowego za pomocą azotu amidowego. 

Badanie produktów hydrolizy ergoalkaloidów pozwoliło zaproponować dla 
nich dostatecznie uzasadnione wzory. Na przykład ergotamina (t t 213—214°C; 
[oc] D = 192°), dająca podczas rozszczepiania (patrz linie przerywane), oprócz, 
kwasu lizerginowego, kwas pirogronowy, L-fenyloalaninę i D-prolinę ma prawdo¬ 
podobnie następującą budowę: 

'* Alkaloidy sporyszu (przyp. tłum.). 
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Ergotoksyna, czyli ergokomina (t t 190—200°Ć z rozkł., [a] D = 226°), rozszcze¬ 
pia się na kwas lizerginowy, kwas dwumetylopirogronowy, L-walinę i D-prolinę, 
a więc jej układ peptydowy ma budowę: 



CH(CH3)2 


Preparaty sporyszu i ergoalkaloidy wywołują skurcze mięśni gładkich (zwłasz¬ 
cza skurcze macicy); stosuje się je w ginekologii. Uwodorniona w pierścieniu 
D-dwuhydroergotamina i dzouhydroergotoksyna znajdują zastosowanie w terapii 
chorób sercowych. 


Alkaloidy pochodne imidazolu 

W przyrodzie znaleziono tylko kilku przedstawicieli tej grupy alkaloidów, a mia¬ 
nowicie alkaloidy afrykańskiej rośliny Pilocarpus Jaborandi i pewnych innych 
roślin tego rodzaju. Główny alkaloid Pilocarpus Jaborandi, nazywany pilokarpiną, 
pobudza obwodowe zakończenia nerwów regulujących działanie ślinianek i wy¬ 
dzielanie potu; obniża śródoczne ciśnienie i zwęża źrenicę. 

Pilokarpinę stosuje się głównie w okulistyce w przypadku jaskry i innych 
chorób oczu. 

Pilokarpina C u H 16 0 2 N 2 (igły o t t 34°C) łatwo rozpuszczalna w wodzie, alko¬ 
holu i eterze jest prawoskrętna. Pilokarpina ogrzewana z zasadami przechodzi 
w stereoizomeryczną izopilokarpinę (gęsty olej, f wrz 261°C przy 10 mm). 

Przemianie tej ulegają również sole pilokarpiny podczas ogrzewania. 
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Pilokarpina i izopilokarpina mają następującą budowę: 

C2H5- f ■ - T - CH 2 - r— N — CH 3 


u o 


\// 

N 


Zgodnie z laktonową budową rozpuszczają się w zasadach^ dając sole hydroksy- 
kwasów pilokarpowego i izopilokarpowego . 

Izopilokarpina podczas utleniania odszczepia jednometylomocznik i tworzy 
kwas homopilopowyi podczas energiczniejszego utleniania otrzymuje się kwas 
pilopowy : 


C2H5- 


-ch 2 —cooh 


O A A 

u O 


C2H5 


O' 


“COOH 


O 


kwas hómopilopowy 


kwas pilopowy 


Racemiczny kwas pilopowy topi się w temp. 90—91°C, prawo- i lewoskrętny — 
w temp. 122°C. 

Podczas utleniania pilokarpiny otrzymuje się zwykle te same kwasy wskutek izomeryzacji jej 
na izopilokarpinę 3 natomiast podczas utleniania jodometylanów pilokarpiny i izopilokarpiny ozonem 
otrzymano metyloamidy dwóch różnych kwasów — homopilopowego i izohomopilopowego. 

Budowa kwasu pilopowego otrzymanego z izopilokarpiny^ a więc i laktonowej części alkaloidu 
została potwierdzona syntezą (A. E. Cziczibabin i M. A. Preobrażenski, 1929 ). Kondensując 
ester etylobursztynowy z estrem mrówkowym i redukując otrzymaną mieszaninę stereoizome- 
rycznych estrów formyloetylobursztynowych 3 otrzymano mieszaninę, estrów kwasów itamalowych. 
Kwasy te podczas ogrzewania utworzyły mieszaninę estrów dwóch stereoizomerycznych optycznie 
nieczynnych kwasów pilopowych (odpowiednio do obecnych w cząsteczce dwóch asymetrycznych 
atomów węgla). Jeden z nich okazał się nietrwały i 3 podobnie jak piło kar pina 3 przechodził podczas 
ogrzewania w trwalszy izomer: 


C2H5—CH— CH 2 —COOC2H5 
C2H5OOC 

ester kwasu etylobursztynowego 


C2H5—CH—CH—COOC2H5 


+h 2 


C2H5OOC CHO 

ester kwasu formyloetylobursztynowego 


p C2H5 CH—CH—-COOC 2 H 5 ogr7CWanie ^ C2H5 HC CH-—COOC2H5 

C2H5OOC CH2OH OC^ ^CH2 

Ol 

ester kwasu itamalowego ester kwasu pilopowego 

Oba stereoizomeryczne optycznie nieczynne kwasy pilopowe przez krystalizację w postaci soli 
ze strychniną i brucyną rozdzielono na optyczne antypody. Prawoskrętny antypod trwałego kwasu 
okazał się identyczny z kwasem pilopowym powstającym z izopilokarpiny (kwas oc-izopilopowy). 
D-Antypod mniej trwałego kwasu pilopowego odpowiada prawdopodobnie konfiguracją piło- 
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karpinie (kwas D-pilopowy). Przez działanie na chlorobezwodnik kwasu pilopowego dwuazome- 
tanem 3 a następnie alkoholem w obecności tlenku srebra otrzymano kwas homopilopowy. 

Syntezy pilokarpiny z kwasów homopilopowego i izohomopilopowego dokonał N. A. Preobra- 
żenski (1936). 

Alkaloidy mające układ purynowy 

Należące do tej grupy ksantynę, guaninę, teobrominę, teofilinę i kofeinę omówiono 
na str. 640-—643. 


Alkaloidy sterydowe 
(pochodne cyklopentenofenantrenu) 

Do grupy tej należą alkaloidy, których podstawą budowy tak samo, jak u ste¬ 
rydów (str. 164) stanowi szkielet cyklopentenofenantrenu. Mają one, podobnie 
jak sterydy, przy trzecim atomie węgla w pierścieniu A grupę hydroksylową, 
charakterystyczną jest dla nich reakcja strącania w postaci połączeń z digitoniną 
(str. 187). 

Do alkaloidów sterydowych należy duża grupa alkaloidów wydzielonych z ro¬ 
śliny rodziny psiankowatych (Solanaceae ). W związku z tym alkaloidy te są 
złożonymi glikozydami. Solanina C 45 H 73 0 15 N np., będąc odporna na działanie 
zasad, podczas ogrzewania z rozcieńczonymi kwasami nieorganicznymi rozpada 
się na zawierający azot aglikon — solanidynę i trzy cząsteczki węglowodanów 
(D-glikozę, D-galaktozę i D-ramnozę). Solanina występuje w kartoflach (So- 
lanum tuberosum). Tworzy ona drobne bezbarwne igły topiące się z rozkładem 
w temp. 285°C; a mięknące uprzednio w temp. 235°C. 

Solanidyna (igły o t t 219°C) odwodorniana za pomocą selenu tworzy 3'-metylo- 
-1,2-cyklopentenofenantren (węglowodór Dielsa), natomiast pierścień z azotem 
odszczepia się w postaci 5-metylo-2-etylopirydyny: 



S^metylo-l^-cyklopentenofenantren ., solanidyna 5-metylo-2-etylo-pirydyna 

Na tej podstawie oraz w oparciu o wiele innych faktów zaproponowano dla 
solanidyny podany wzór. W cząsteczce solaniny do hydroksylowej grupy przy 

Podstawy chemii organicznej 44 . ' 
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3 atomie węgla solanidyny jest przyłączony łańcuch trójsafcharydowy. W podob¬ 
nym stosunku znajduje się alkaloid solasonina (z Solarium sodomeum) C 45 H 75 0 16 N 
ze swoim aglikonem solasonidyną C 27 H 43 0 2 N. 

Do alkaloidów sterydowych należą również alkaloidy ciemiężycy (Veratmm 
album). 

Przez długi czas przypuszczano, że w ciemiężycy znajduje się pojedynczy 
alkaloid weratryna. W rzeczywistości jest to bezpostaciowa mieszanina kilku al¬ 
kaloidów. Obecnie zbadano mieszaninę krystalicznych alkaloidów ciemiężycy. 
Dla jednego z nich — jer winy oraz dla łatwo otrzymywanej z niej izojerwiny 
zaproponowano następujące wzory: 



jer wina izo jer wina 


W postaci pyłu alkaloidy ciemiężycy wywołują intensywne kichanie. Weratryna 
znajduje zastosowanie w weterynarii. 



ANTYBIOTYKI 


W ostatnich latach duże zainteresowanie wśród mikrobiologów, lekarzy i chemi¬ 
ków wzbudziły naturalne związki nazywane antybiotykami . Antybiotyki (substancje 
antybiotyczne) są to związki organiczne wytwarzane przez żywe organizmy (bak¬ 
terie, grzybki, wyższe rośliny itd.) zdolne do zabijania drobnoustrojów (bakterii, 
grzybów, wirusów itd.) lub hamowania ich rozwoju. Podobnie jak witaminy i hor¬ 
mony antybiotyki nie tworzą grupy jednolitej pod względem chemicznym; przed¬ 
stawiciele ich należą do najróżnorodniejszych grup związków organicznych. 

Systematyczne badania antybiotyków rozpoczęto dopiero w 40 latach obecnego 
stulecia, ale prace w tej dziedzinie posuwały się z taką szybkością, że dotąd opi¬ 
sano już około 1000 antybiotyków, spośród których dla około 200 wyjaśniono 
całkowicie (lub w najważniejszych szczegółach) budowę, a około 100 udało się 
już otrzymać syntetycznie. W ciągu zaledwie kilku lat od rozpoczęcia badań 
antybiotyków stworzono przemysł antybiotyków, który w sposób bardzo ory¬ 
ginalny łączy procesy biologiczne i chemiczne. 

Tak szybki rozwój chemii i technologii antybiotyków tłumaczy się ich bardzo 
wysoką wartością praktyczną. Wprowadzenie antybiotyków do medycyny wy¬ 
wołało prawdziwy przewrót w sposobach leczenia wielu bardzo niebezpiecznych 
chorób. Obecnie antybiotyki stanowią jedną z ważniejszych postaci leków pro¬ 
dukowanych w bardzo dużych ilościach. W ostatnich latach zaczęto stosować je 
także w rolnictwie (do walki z chorobami roślin, do pobudzania rozwoju zwierząt), 
w przemyśle spożywczym (do konserwowania mięsa, bitego drobiu itd.) i w innych 
gałęziach gospodarki narodowej. 

Ważniejsze antybiotyki wytwarzają bakterie, pleśniaki i promieniowce, przy 
czym właśnie promieniowce wytwarzają najwięcej antybiotyków ważnych pod 
względem praktycznym i ciekawych pod względem budowy. 

Penicyliny. Badanie penicylin rozpoczęło się w 1928 r., kiedy to angielski 
mikrobiolog Fleming podczas przypadkowego zanieczyszczenia hodowli gron- 
kowców pleśnią Penicillium notatum zauważył, że wykazuje ona zdolność hamowa¬ 
nia rozwoju bakterii. Działanie to przypisał Fleming substancji wytwarzanej 
przez pleśń, a którą nazwano penicyliną . 

Pojedyncze obserwacje o zależnościach między pleśniami i bakteriami czyniono również wcześ¬ 
niej. Już w 1871 r. W. A. Ma nas ein zauważył, że pożywka^ na której hodowano jeden z gatunków 
Penicillium 3 nie zawierała bakterii^ a w 1872 r. A. G. Połotebnow zauważył przyspieszające działa¬ 
nie tej pleśni na proces gojenia się ran. 


44 * 
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Począwszy od lat 1939—1940 w Anglii, USA i ZSRR podjęto poważne sy¬ 
stematyczne badania pleśni wytwarzających penicylinę, ćloboru warunków jej 
powstawania i wyodrębniania oraz ustalenia jej natury chemicznej. Prace te 
okazały się bardzo skomplikowane i wymagały połączenia wysiłków wielu ba¬ 
daczy różnych specjalności. Wystarczy powiedzieć, że np. w badaniach chemii 
penicyliny prowadzonych w latach 1941—1945 łącznie w 39 naukowych insty¬ 
tucjach brało udział powyżej 1000 badaczy ó wysokich kwalifikacjach na czele 
z Robinsonem, Chainem, du Vigneaud, Woodwardem, Folkersem i in. 

W latach 1942—1943 wyjaśniono, że czynną substancją preparatów penicyli¬ 
nowych jest nie jedna, ale kilka złożonych substancji nazwanych umownie: 
penicylina I, czyli F, penicylina II, czyli G, itd. Spośród tych tzw. „naturalnych" 
penicylin najbardziej aktywna i trwała okazała się penicylina G (penicylina II), 
nazywana zwykle po prostu „penicyliną". W 1943 r. sól sodową penicyliny G 
otrzymano w stanie krystalicznym, co bardzo ułatwiło dalsze jej badanie. 

Dla produkcji penicyliny duże znaczenie posiadało odkrycie „prekursorów^ tj. substancji^ 
które dodane do pożywki mocno pobudzają pleśń do wytwarzania penicyliny. Prekursorami peni¬ 
cyliny G okazały się kwas fenylooctowy i jego pochodne. Stosując inne prekursory udało się otrzy¬ 
mać dużą ilość nowych., tzw. „biosyntetycznych“ penicylin. 

Obecnie znamy około 100 różnych penicylin mających bardzo złożoną budowę. 
Podstawę ich stanowi specjalny układ dwucykliczny utworzony przez dwa skon¬ 
densowane pierścienie: tiazolidynowy (A) i p-laktamowy (B). Penicyliny różnią 
się między sobą tylko charakterem rodnika R i w zależności od niego tworzy się 
ich nazwy: 

S 

R—CO—NH—CH-HC 7 \(CH 3 )a 
| B J A 

CO—N——CH—COOH 



Rodnik R 

Umowne 

oznaczenie 

2-Pentenylopenicylina 

—CH 2 CH=CHCH 2 CH 3 

F 3 czyli I 

Benzylopenicylina 

—ch 2 c 6 h 5 

G 3 czyli II 

p-Hydroksybenzylopenicylina 

—ch 2 c 6 h 4 oh 

X 3 czyli III 

n-Heptylopenicylina 

—ch 2 (ch 2 ) 5 —ch 3 

K, czyli IV 

Allilomerkaptometylopenicylina 

—CH 2 —S—CH 2 —CH=CH 2 

O 

Fenoksymetylopenicylina 

—ch 2 oc 6 h 5 

V 

Cefalosporyna N (synematyna B) 

—ch 2 ch 2 ch 2 chcooh 

■ — 


I 

nh 2 



Penicyliny należą do mocnych kwasów organicznych (j>K a = 2,7) bardzo nie¬ 
trwałych w wolnej postaci (z wyjątkiem fenoksymetylopenicyliny), wskutek 
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czego otrzymuje się je w postaci soli z metalami (sód, potas) lub organicznymi 
zasadami (nowokaina, N,N'-dwubenzyloetylenodwuamina). 

Penicyliny są nietrwałe zarówno w środowisku zasadowym, jak i mocno kwaś¬ 
nym. Tracą także szybko aktywność w obecności enzymu penicylinazy, jonów 
ciężkich metali (miedź, ołów) i in. We wszystkich takich przypadkach przede 
wszystkim otwiera się pierścień p-laktomowy i powstają kwasy penicylojowe (lub 
. ich pochodne): 


S 

P>—CO—NH—£H— Ht/ \(CHj)2 


HOOC HN-OH—COOH 


Kwasy penicylojowe ulegają łatwo dekarboksylacji do kwasów penilojowych: 

‘ . S 

R—CO—NH—CH 2 —HC 7 " N C(CH3)2 

liN-CH—COOH 

* ’ W 

które powstają również podczas ogrzewania roztworów penicylin. 

W wyniku kwasowej hydrolizy penicylin i następnego działania sublimatem 
z wszystkich penicylin otrzymuje się ten sam cc-aminokwas, nazywany penicylo - 
aminą , a będący optycznie czynną D-(3, p-dwumetylocysteiną*: 

HS—C—(CH 3 ) 2 

U 

H 2 N—CH—COOH 

Z roztworu pozostałego po wydzieleniu penicyloaminy można za pomocą 
2,4-dwunitrofenylohydrazyny wydzielić aldehydy penilowe R—CO—NH—CH 2 — 
—CHO, Rodnik R w aldehydzie penilowym jest taki sam, jaki w cząsteczce peni¬ 
cyliny poddanej rozszczepianiu. Dlatego np. w przypadku benzylopenicyliny 
otrzymuje się aldehyd fenyloacetyloaminooctowy C 6 H 5 —CH 2 —CO—NH—CH 2 — 
—CHO. 

Podczas reakcji aldehydu penilowego z penicyloaminą powstaje kwas penilo- 
jowy, co stanowi dowód budowy pierścienia A cząsteczki penicylin. 

Dla uzyskania odpowiedzi na pytanie, jaki charakter ma pierścień B w czą¬ 
steczce penicylin, bardzo duże znaczenie miały badania reakcji wodorolizy ben¬ 
zylopenicyliny za pomocą szkieletowego katalizatora niklowego. Otrzymano 
przy tym obok fenyloacelylo-L-alanilo-D-waliny : .. 

' C 6 H 5 CH 2 —CÓ—NH—CH—CH 3 CH(CH 3 ) 2 < 

I J 

CO—HN—CH—COOH 

Należy zauważyć, że penicyloamina ma D-konfigurację spotykaną stosunkowo rzadko wśród 
naturalnych aminokwasów, które zwykle mają L-konfigurację. 
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destiobenzylopenicylinę : 

c 6 h 5 ch 2 —co—nh— ch—CH 2 CHCCH 3 ) 2 
I B| I 

CO—N—CH—COOH 

w której stwierdzono występowanie pierścienia [3-laktamowego. Fakt ten pozwolił 
uzasadnić podane poprzednio wzory penicylin. 

Ustalenie budowy penicylin utrudniała duża ich zdolność do ulegania różnym 
przemianom izomerycznym pod wpływem nawet łagodnie działających środków. 
Z tego powodu dla ustalenia budowy penicylin bardzo duże znaczenie posiadały 
różne metody fizykochemiczne, zwłaszcza analiza rentgenowska soli benzylo- 
penicyliny, która potwierdziła jednoznacznie (Crawfood) podany wzór struktu¬ 
ralny. 

Obecnie znane jest pięć rodzajów izomerów penicylin: 

COOH 

I 

CH S 

f/ HC^ \(CH 3 )2 
a — C--N- CH— COOH 

kwas penilowy kwas izopenilowy 

! 

s 

R—CO—NH.—CH— HC ' 7 \t(CH 3 } 2 

CO-N-Ih—COOH H 2 C—CO—i-CH—COOH 

penicylina kwas penilonowy 





, .... / \ 

\ 

I—CH—HC C(CH 3 )2 

R —Q=N—C=H C C(CHa)2 

—CO HN -CH—COOH 

O--CO HN—CH— COO! 

pseudopenicylina 

kwas penicylenowy 


Syntezę benzylopenicyliny przeprowadził w 1946 r. du Yigneaud ze współ¬ 
pracownikami, wskutek jednak bardzo małej wydajności i zawiłego mechanizmu 
reakcji nie miała ona znaczenia. 

Praktycznie benzylopenicylinę otrzymuje się przez biosyntezę. Proces prowadzi się w specjal¬ 
nych aparatach (fermentatorach) zaopatrzonych w urządzenia do przedmuchiwania jałowym po¬ 
wietrzem. Odpowiednio wyselekcjonowaną pleśń (zwykle Penicillium chrysogenum) hoduje' się 
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na płynnej pożywce zawierającej cukry, białka, tłuszcze oraz pochodne kwasu fenylooctowego 
(prekursory). Następnie samą pleśń (grzybnicę) odsącza się, a z zakwaszonego przesączu szybko 
ekstrahuje się penicyliny organicznym rozpuszczalnikiem (zwykle octanem butylu). Dalsze oczysz¬ 
czenie penicyliny polega na ekstrahowaniu wodą (pH « 7), reekstrahowaniu organicznym roz¬ 
puszczalnikiem i wytrąceniu w postaci soli. 

Począwszy od 1953 r. dużą uwagę zwróciła na siebie fenoksymetylopenicylina 
otrzymywana łatwo w postaci płatków (ż t 118—120°C). Dzięki odporności na 
działanie kwasów nie rozkłada się ona w przewodzie pokarmowym i działa lecz¬ 
niczo po zastosowaniu doustnym, natomiast mniej trwałą benzylopenicylinę 
zwykle należy wprowadzać domięśniowo. Podczas biosyntezy fenoksymetylo- 
penicyliny jako prekursora używa się kwasu fenoksyoctowego C 6 H 5 OCH 2 COOH. 
W 1957 r. dokonano całkowitej syntezy fenoksymetylopenicyliny z zadowalającą 
wydajnością (Schechan ze współpr.). 

W latach 1954—1955 stwierdzono, że penicyliną jest również antybiotyk 
cefalosporyna N (synematyna B) nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicz¬ 
nych i w przeciwieństwie od innych penicylin wykazująca znaczną aktywność 
w stosunku do takich bakterii, jak np. zarazki duru brusznego. Cefalosporyna N 
ma jako łańcuch boczny rodnik kwasu D-a-aminoadypinowego. 

Streptomycyna. Pomimo bardzo pomyślnych wyników leczenia penicyliną 
poza obrębem jej działania znalazła się większa część chorobotwórczych dla czło¬ 
wieka drobnoustrojów. Pierwszym cennym uzupełnieniem penicyliny okazała 
się odkryta w 1944 r. przez Waksmana i współpracowników streptomycyna 
wytwarzana przez promieniowiec Streptomyces griseus*. Ma ona znacznie szerszy 
zakres działania niż penicylina; hamuje w wysokim stopniu rozwój wielu drobno¬ 
ustrojów, a wśród nich także i prątków gruźlicy. Jednak streptomycyna jest 
bardziej toksyczna niż penicylina i często wywiera uboczne niepożądane działanie 
na organizm. . 

Streptomycyna C 2X H 39 0 12 N 7 stanowi trój kwasową zasadę; wyodrębnia się 
ją w postaci soli (siarczanu, chlorowodorku), których nie udaje się zwykle 
otrzymać w stanie krystalicznym. Dobrze krystalizuje podwójna sól trój- 
chlorowodorku streptomycyny z chlorkiem wapniowym („kompleks cfaloro- 
wapniowy“). 

Streptomycyna jest znacznie trwalsza od penicylin — nie rozkłada się podczas 
krótkotrwałego działania kwasów i zasad. Podczas kwasowej hydrolizy rozpada 
się na dwie substancje: mocną dwukwasową zasadę C 8 H 18 Q 4 N 6 , nazwaną strepty - 
dyną.j i specjalny dwucukier streptobiozaminę . Strepty dyna jest pochodną cyklo¬ 
heksanu zawierającą dwa układy guanidynowe i cztery grupy hydroksylowe. 
Streptobiozamina jest N-metylo-oc-L-ghkozaminido-p-L-streptozą, przy czym 
obie monozy, z których zbudowana jest jej cząsteczka mają rzadką u naturalnych 
cukrów L-konfigurację. Reszta streptobiozaminy łączy się przez glikozydowy atom 


* Według innej klasyfikacji Actinomyces globisporus. 
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reszty streptozy z czwartym atomem streptydyny. W ten sposób budowę strepto¬ 
mycyny można wyrazić następującym wzorem: 


L-streptoza 



N-metylo-L-glikozamina 


Streptomycynę, tak samo jak penicyliny, otrzymuje się przez biosyntezę. Po 
oddzieleniu grzybni streptomycynę adsorbuje się z przesączu na węglu aktywo¬ 
wanym lub wymieniaczu jonowym, desorbuje roztworem kwasu, a następnie 
oczyszcza przez powtórną adsorpcję, przeprowadzenie w sól podwójną z CaCl 2 
lub innymi sposobami. 

Chloromycetyna (lewomycetyna*). W 1947 r. z płynu hodowlanego pro¬ 
mieniowca Streptomyćes venezuelae wydzielono nowy antybiotyk chłoromycetynę 
wyróżniającą się szerokim zakresem działania, a mianowicie działający na zarazki 
czerwonki i duru brzusznego, riketsje (wśród nich na zarazki duru plamistego) 
oraz na duże wirusy. Chloromycetyna okazała się D-(—)-treo-2-dwuchloroaceta- 
mido-1 -p-nitrofenylo-1,3-propanodiolem, tj. związkiem stosunkowo prostym, 
ale dość szczególnym. Pod względem budowy oraz konfiguracji przestrzennej 
chloromycetyna jest bardzo podobna do alkaloidu pseudoefedryny (str. 650): 

'• 3 


H CH 2 OH 



OH NH—CO—CHCI 2 

chloromycetyna (lewomycetyna) v 

W cząsteczce chloromycetyny istnieją dwa ośrodki asymetrii i dlatego możliwe są dla niej cztery 
izomery przestrzenne. Ciekawe, że tylko jeden spośród nich, naturalny D-treo-izomer, odznacza 
się czynnością antybiotyczną. 

* Nazywana bywa też chloramfenikolem (przyp. tłum.) 
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Dla cząsteczek mających dwa centra asymetrii, w których nie wszystkie podstawniki stojące 
przy jednym z asymetrycznych atomów węgla powtarzają się przy drugim asymetrycznym atomie, 
należy rozróżniać dwa szeregi stereoizomerów: treoizomery i erytroizomery. W treoizomerach 
podstawniki przy obu centrach asymetrii rozmieszczone są w tym samym porządku: dla erytroizo- 
merów chrakterystyczną jest różna („zwierciadłowa") konfiguracja ośrodków optycznych (podobnie 
jak dla kwasu mezowinowego, patrz t. I, str. 513). Aby przekonać się o tej różnicy, oddzielimy 
górne połowy wzorów rzutowych: 

b 

i* 

a—c—x 

i* 

y—C—a 

i 

b 

treo 

i obrócimy je w płaszczyźnie rysunku: 

y — | — a x — j — a a—|—y x—j—a 

b b b b 

treo erytro 

Teraz łatwo Zauważyć jednakową konfigurację ośrodków asymetrii w treoizomerach i prze¬ 
ciwną w erytroizomerach — podobną do konfiguracji treozy i erytrozy (patrz t. I, str. 548). 

Jeżeli wzór rzutowy napisać inaczej, np.: 

x a 

i i 

b—C—a ' x—C—b 

. ' I I 

a—C—y a— C —y 


b 

i* 

a—C—x 

I* 

a—C—y 

i 

b 

erytro 


b b 


wtedy należy w każdej połowie wzoru rzutowego przesuwać podstawniki zgodnie z ruchem wska¬ 
zówki zegara wokół ośrodka asymetrii dotąd, aż na osi pionowej znajdą się jednakowe podstawniki . 
Jeśli podczas tego „heteroatomy" x i y znajdą się we wzorze rzutowym w pozycji trans, związek 
jest treoizomerem. Pozycja cis „heteroatomów" stanowi cechę wyróżniającą erytroizomery. 

W przypadku większej.liczby „heteroatomów" zaliczenie substancji do szeregu treo lub erytro 
komplikuje się. 

W cząsteczkach chloromycetyny (lewomycetyny) i pseudoefedryny oba środki asymetrii mają 
jednakową konfigurację, wskutek czego związki te należy zaliczyć do treoizomerów, natomiast 
efedryna, o innej konfiguracji ośrodków asymetrii należy do erytroizomerów: 


H CH 3 



C—H 


OH NH—CHs 


pseudoefedryna 

(treo) 



efedryna 

(erytro) 


Pomimo prostej budowy chloromycetyna (lewomycetyna) ma dwie rzadko 
spotykane u substancji naturalnych osobliwości: obecność grupy nitrowej i rodnika 
dwuchloroacetylowego. 
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Chloromycetyna jest bezbarwną krystaliczną substancją (r t 150,5—-151,5°C). Roz¬ 
puszczą się dobrze w glikolu propylenowym, w alkoholach metylowym i etylo¬ 
wym, gorzej w eterze, praktycznie nie rozpuszcza się w benzenie. Rozpuszczal¬ 
ność chloromycetyny w wodzie o temp. 25°C wynosi około 0,25%. 

Syntezę chloromycetyny przeprowadziła w 1949 r. gfupa amerykańskich 
chemików i radzieckich badaczy pod kierunkiem M. M. Szemj akina. Ci ostatni 
wykonali również poważne prace dotyczące otrzymywania analogów chloromy¬ 
cetyny i zależności między budową a antybiotycznym jej działaniem. 

Syntezy chloromycetyny (lewomycetyny) można dokonać różnymi metodami. Jeden z najwy¬ 
godniejszych sposobów wygląda następująco: 

Działając na p-nitroacetofenon bromem przeprowadza się go w p-nitro-o)-bromoacetofenon 5 
z którego w reakcji z urotropiną (sześciometylenoczteroaminą), a następnie przez zmydlenie kwasem 
solnym otrzymuje się chlorowodorek p-nitro-co-aminoacetofenonu. Związek ten acetyluje się bez¬ 
wodnikiem octowym i na otrzymaną pochodną acetylową działa się aldehydem mrówkowym 
w obecności kwaśnego węglanu lub octanu sodowego. W otrzymanym p-nitro-a-acetyloamino-p- 
hydroksypropiofenonie redukuje się grupę ketonową (nie naruszając grupy nitrowej) metodą 
Meerweina-Ponndorfa izopropylanem glinu w alkoholu izopropylowym. W tych warunkach 
powstaje głównie D 5 L-treo-izomer l-(p-nitrofenylo)-2-acetylo-amino-l 5 3-propandiolu: 

OłN —CO—CH 3 -Sa- Q 2 N-— <^~V—co— CHaBf <C y~ 


O2N 


-CO-CH2 

NH2*HCl 


0 2 N~ 


CH a O 


NH—COCH3 


0 2 n 



02(N 



H CH2OH 
H 

ÓH NH—COCH3 


Po zmydleniu grupy acetylowej racemat aminy rozdziela się na antypody za pomocą kwasów 
D-winowego lub D-kamforosulfonowego i wyodrębnia potrzebny D-izomer. Przez chloroacety- 
lowanie tego izomeru estrem metylowym kwasu dwuchlorooctowego otrzymuje się chloromycetynę: 


0 2 N' 




r 


CH2OH 

I 

— c —ę —h 

ÓH ŃH 2 


CHCbCOOCHa 


D-izomer 



H CH2OH 

1 1 .. 

c—C—H 

OH NH—COCHCI2 


chloromycetyna (lewomycetyna) 


Chloromycetyna (lewomycetyna) jest jedynym antybiotykiem otrzymywanym 
w skali przemysłowej przez syntezę, a nie przez biosyntezę . Oprócz syntetycznej 
chloromycetyny w ZSRR sprzedaje się również pod nazwą syntomycyny dwu¬ 
krotnie mniej aktywny jej racemat. 
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Stosunkowo prosta budowa chloromycetyny oraz opracowanie metod syntezy 
pozwoliło otrzymać dużą ilość związków pokrewnych (powyżej 500); jednak żaden 
z nich nie przewyższał własnościami naturalnego antybiotyku. 

Tetracykliny. Ważną grupę antybiotyków stanowią tetracykliny wykazujące 
bardzo podobną budowę i własności. Do grupy tej należą chlorotetracyklina 
(nazywana również aureomycyną i biomycyną), hydroksytetracyklina (terramy¬ 
cyna), tetracyklina (sprzedawana pod nazwą achromycyny, tetracyny i in.) i mało 
zbadana dotąd bromotetracyklina. 

Jako pierwszy z antybiotyków tej grupy opisano chlorotetracyklinę, czyli aureomy- 
cynę (1948), wytworzoną przez promieniowiec Streptomyces aureofaciens. Bu¬ 
dowę jej ustalono w 1952 r. Tetracyklinę opisano w 1953 r. jako produkt katalitycz¬ 
nego uwodorniania chlorotetracykliny. Później ustalono warunki jej biosyntezy 
za pomocą tego samego promieniowca, który daje chlorotetracyklinę. W 1955 r. 
otrzymano bromotetracyklinę wytworzoną przez ten sam promieniowiec na po¬ 
żywce nie zawierającej zupełnie jonów chloru, ale zawierającej jony bromu. Pod 
względem budowy są one przypuszczalnie podobne do chlorotetracykliny. Hydro¬ 
ksytetracyklina , czyli terramycyna, wytwarzana przez promieniowiec Streptomyces 
rimosus różni się od tetracykliny obecnością jeszcze jednej grupy hydroksylowej: 



tetracyklina 
(J t 170—175°) 


CICH3OH M(CH 3)2 

/OH 



CONHh 


chlorotetracy klina, biomycyną lub aureomycyna 
(«t 168—169°) 


HaC HO OH N(CH 3 ) 2 
/OH 


/p 

p 

p\ 

p\ 


\/ 


v J 


^CONH 2 


HO O HO I O 

OH 

hydroksytetracyklina lub terramycyna 
(f t 184,5—185,5°) 


BrCHaOH N(CHs)2 
/OH 



CONH2 


HO O OH O 


bromotetracyklina 
Ot 170—172°) 


Pod względem zakresu antybiotycznego działania chlorotetracykliny, hydroksy¬ 
tetracyklina i tetracyklina są bardzo podobne do chloromycetyny. Największe 
nadzieje rokuje tetracyklina wywołująca objawy uboczne w najmniejszym stopniu. 
Chlorotetracyklinę poza medycyną stosuje się ostatnio w hodowli bydła (po- 
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budzanie wzrostu zwierząt) oraz w przemyśle spożywczym (do konserwacji ryb, 
mięsa i innych łatwo psujących się produktów). 

Gramicydyna S. Dużą grupę antybiotyków wytwarzanych przez bakterie 
i niektóre promieniowce tworzą polipeptydy. 

Dotychczas opisano powyżej 60 tego rodzaju antybiotyków. Typowym przedsta¬ 
wicielem tej grupy jest gramicydyna S odkryta w 1942 r. przez G. F. Gauzego 
i M. G. Brażnikową. 

Gramicydynę S wytwarzają bakterie Bacillus brevis var. G.—B.; wskutek tok¬ 
syczności przy wprowadzaniu podskórnym i doustnym stosuje się ją tylko do 
miejscowego leczenia ran, oparzeń, zapaleń. Gramicydyna S (bezbarwne płytki, 
t t 256—258°C, chlorowodorek topi się w temp. 268—270°C) stanowi cykliczny 
dziesięciopeptyd, w którego skład wchodzą po dwie reszty L-proliny, L-waliny, 
L-ornityny, L-leucyny i D-fenyloalaniny. Budowę jej można wyrazić następują¬ 
cym wzorem strukturalnym: 


walina ornityna 


leucyna fenyloalanina prolina 


CH(CH 3 )2. 


unchco- 


óc-A 


CH^NH'2 

(CH 2 )2 

I 

-HNCHCO — 


prolina 


—COCHNH—- 

■1 

CHj 

CeHs 

fenyloalanina 


CH(CH 3 )2 

I 

ch 2 

-HNCHCO — 


-COCHNH— 

l 

ch 2 

CH(CH 3)2 

leucyna 


CeHs 

ch 2 

-HNCHCO- 


-CO 


-COCHNH— 

.! 

(CH 2 )2 

•. I 

ch 2 nh 2 

ornityna 


-COCHNH 


CHCCHsh 


walina 


Całkowitą syntezę gramicydyny S wykonali w 1956 r. Schwyzer i Sieber. 

Polimyksyny. Antybiotyki polipeptydowe wytwarzane przez bakterie powstają nie jako po¬ 
jedyncze z wiąz ki 3 ale jako duże grupy bardzo podobnych pod względem budowy i własności 
substancji różniących się między sobą tylko pojedynczymi szczegółami budowy. Z tego powodu 
wydzielenie poszczególnych związków z mieszaniny stanowi bardzo złożony problem^ dla rozwią¬ 
zania którego należy posługiwać się nowymi metodami badań (metody chromatograficznej ekstrakcja 
przeciwprądowa). ' 

Jedną z grup antybiotyków o budowie polipeptydowej stanowią polimyksyny wytwarzane 
przez różne odmiany Bacillus polymyxa. Wykazują one znaczną wybiórczość aktywności w sto¬ 
sunku do pewnych bakterii (np. pałeczki ropy błękitnej) bardzo odpornych na działanie innych 
antybiotyków. Polimyksyny stosuje się głównie miejscowoj ponieważ ubocznie działają one dość 
silnie na nerki. 
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Ustalono już, chociaż niezupełnie udowodniono, budowę polimyksyny B v W skład jej wchodzi 
sześć reszt kwasu a,y-aminomasłowego (spośród nich pięć ma konfigurację L, a jeden-D), dwie 
rąszty L-treoniny, po jednej reszcie D-fenyloalaniny i L-leucyny oraz jedną resztę kwasu tłuszczo¬ 
wego L-2-metyloheptanowego: 


kwas a,y-dwu- kwas a,y-dwu- 
aminomasłowy ąminomasłowy 


treomna 


kwas a,y-dwu- 
aminomasłowy 


CH 2 NH 2 

CH 2 

HNCHCO— 


CH 2 NH 2 

ch 2 


-HNCHCO 


OCCHNH- 

1 

ch 2 

CH(CH 3)2 

leucyna 


CH 3 CH 2 CH(CH 2 ) 4 CO- 

.ch 3 


—COCHNH— 

I 

ch 2 

CóHs 

fenyloalanina 


CH 3 

I 

CHOH 


-HNCHCO- 


—COCHNH— 

1 

ch 2 

ch 2 nh 2 

kiuas a,v-diuii- 
aminomasłoiuy 


-NHCHCO— 

■ ch 2 
ch 2 nh 2 


CH; 2 NH 2 

CH> 

■ i 

-HNCHCO 


-COCHNH kiuas a,y-diuu- 
| aminomasloiuy 

CH 2 

i 

ch 2 nh 


kwas 2-metyloheptanowy kwas 

a,y-dwuaminomasło wy 


-NHCHCO 

CHOH 

r • 

ch 3 

treonina 


Inne antybiotyki tej grupy zawierają reszty innych aminokwasów (np. seryny) lub resztę innego 
kwasu tłuszczowego. 

Większość antybiotyków o budowie polipeptydowej charakteryzuje obecność reszt „nienatural¬ 
nych** D-aminokwasów oraz cykliczna budowa. 

Erytromycyna. Dużą grupę antybiotyków stanowią makrolidy — makrocykliczne laktony 
zawierające reszty specjalnych dwumetyloaminocukrów. Typowym przedstawicielem tej grupy 
antybiotyków jest erytromycyna wytwarzana przez promieniowiec, Streptomyces erythreus. Pod 
względem antybiotycznego działania bliska jest penicylinom; stosuje się ją głównie do walki z bakte¬ 
riami, które nabyły odporności na penicylinę. 

Erytromycyna C 37 H 67 0 13 N (bezbarwne kryształy, t t 135—140°C) dobrze rozpuszcza się w chlo¬ 
roformie, alkoholach metylowym i etylowym, umiarkowanie — w chłodnej, a bardzo zaś źle 
w gorącej wodzie. 
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Wyjaśniono również budowę kilku antybiotyków — makrolidów zbliżonych do erytromycyny 
i podobnych do niej własnościami fizycznymi i biologicznymi. Należą do nich trzy izomeryczne 
antybiotyki o składzie C 25 H 43 0 7 N: pihr omy cyna wytwarzana przez Streptomyces felleus, metymycyna 
i neometymycyna (promieniowiec dokładnie nie zidentyfikowany), jak również antybiotyk — 
magnamycyna (karbomycyna) o składzie C 42 H 67 0 16 N wytwarzana przez promieniowiec Strepto- 
myces halstedii . 

Sarkomycyna. W ostatnich latach wśród antybiotyków wykryto substancje wykazujące 
w doświadczeniach na zwierzętach wyraźne działanie przeciwnowotwórowe. Pomimo, że dwa 
spośród nich (sarkomycyna i aktynomycyna C) są badane klinicznie pod względem zdolności 
leczniczych schorzeń nowotworowych u ludzi, nie można jeszcze wyciągać wniosków ostatecznych 
o ich praktycznej wartości. Największą uwagę zwrócił wykryty w 1953 r. antybiotyk — sarko¬ 
mycyna — wytwarzany przez promieniowiec Streptomyces ery thr ochromogenes. Ma ona budowę 
optycznie czynnego kwasu 2-metyleno-3-ketonocyklopentanokarboksylowego: 


H 2 C—G—-CH—COOH 

CH 2 

ch 2 

Aktynomycyny. Znacznie bardziej skomplikowaną budowę mają aktynomycyny — duża 
grupa pokrewnych antybiotyków (licząca powyżej 30 przedstawicieli) wytwarzanych przez różne 
promieniowce. Najlepiej zbadana spośród tych antybiotyków — aktynomycyna C wytwarzana 
przez promieniowiec Streptomyces chrysomallus wykazuje lecznicze działanie w niektórych cho¬ 
robach krwi i nowotworowych chorobach układu limfatycznego. 

Stanowi ona złożoną mieszaninę bliskich antybiotyków. Budowę jednego z nich — aktynomy¬ 
cyny C 3 — odpowiadającej wzorowi sumarycznemu C 64 H 90 O 16 N 12 całkowicie wyjaśniono (Brock- 
mann i współprac.).. . 

Aktynomycyna C 3 (jaskrawoczerwone podwójne piramidy, t t 232—235°C) składa się z hetero¬ 
cyklicznego chromoforu połączonego z dwoma jednakowymi łańcuchami polipeptydowymi za- 
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wierającymi po jednej reszcie L-treoniny, sarkozyny, N-metylo-L-waliny, L-proliny, i D-alloizo- 
leucyny, przy czym karboksylowa grupa N-metylowaliny i hydroksylowa grupa treoniny tworzą 
pierścień laktonowy: 


o=e 


o 


CH3—HC- 


(CH 3 )2HC . 

-HC N-metyioiuailina 


CH(CH 3 )2 
CH- 


CH, 


0< r 

h 2 c 
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H 2 c— HC X 
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H 2 C— H2C^ 
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Inne aktynomycyny mają podobną budowę różniącą się prawdopodobnie tylko budową łańcu¬ 
chów polipeptydowych. 

Z rozpatrzonego materiału widać, że wśród antybiotyków znajdują się substancje o bardzo 
specjalnej budowie zawierające rzadkie wśród naturalnych związków układy (pierścień p-lakta- 
mowy w penicylinach, grupa nitrowa w chloromycetynie, D-aminokwasy w penicylinach, anty¬ 
biotykach polipeptydowych i aktynomycynach itd.). 

Można wymienić jeszcze kilka antybiotyków nie mających praktycznego zastosowania wy¬ 
różniających się niezwykłymi dla naturalnych związków cechami budowy. Na przykład dwa pro¬ 
mieniowce wytwarzają antybiotyki (o działaniu przeciwrakowym) będące alifatycznymi związkami 
dwuazowymi: 

ł N 2 CH—COOCH 2 —CH—COOH N 2 CH—COCH 2 -—CH 2 —CH—COOH 

1 1 

nh 2 - nh 2 

azaseryna (O-dwuazoacetylo-L-seryna) 5-dwuazo-4-okso-L-norleucyna 
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Promieniowiec Streptomyces hepaticus wytwarza antybiotyk elajomycynę działającą silnie in 
mtro na prątki gruźlicy. Pod względem budowy jest to azoksyzwiązek:' 

o ch 2 och, 

t I 

n —C 6 H 13 CH=CH—N=N—CH 

I 

CHOH 

• i 
ch 3 

Bardzo nietrwałym związkiem (rozkłada się wybuchowo w 75°) jest antybiotyk mykomyćyna 
wytwarzany przez promieniowiec Nócardia acidophilus. Ma on potrójne wiązania i układ allenowy 
nadający mu czynność optyczną (patrz t. I 3 str. 389). 

HC=C—C=C—GH - C =*CH—CH=CH—CH - CH—CH 2 —COOH 

Po kilka potrójnych wiązań ma jeszcze wiele antybiotyków wytwarzanych przez wyższe grzyby, 
np. agrocybinadiatretyna-2 i in.: 

hoch 2 —c=c—c=c—c=c— conh 2 

agrocybina 

HOOC—CH=CH—C~ C—C~ C—C™N 
diatretyna-2 
(nitryl diatretyny) 

Działanie przeciwgrzybkowe wykazują antybiotyki tropolony (str. 502) wytwarzane przez 
wyższe rośliny i pleśnie. 

Można podać jeszcze wiele przykładów występowania wśród antybiotyków związków mających 
układy uważane zwykle za „nietypowe" dla związków występujących w przyrodzie. Wskazuje 
to na różnorodne drogi biosyntezy dokonywanej przez drobnoustroje. 
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Przez długi okres czasu wśród, fizjologów panowało przekonanie, że organizmy 
człowieka i zwierząt dla utrzymania zdrowia i zdolności do pracy wymagają takich 
podstawowych substancji odżywczych, jak białka!, tłuszcze, węglowodany oraz 
niewielkich ilości soli mineralnych (głównie NaCl). Następnie stwierdzono, że 
organizm zwierzęcy wymaga również pewnych substancji dodatkowych, których 
sam nie potrafi syntezować, przy czym brak tych substancji w pożywieniu prowadzi 
do szeregu schorzeń (szkorbut, krzywica, kseroftalmia, zapalenia wielonerwowe, 
pelagra i in.). 

Te niezbędne dla normalnego istnienia organizmu substancje, występujące 
w pożywieniu, ale nie będące źródłami energii, czynne fizjologicznie w małych 
dawkach i wchodzące w organizmie w skład złożonych biokatalizatorów pełniących 
różnorodne funkcje w procesie przemiany materii, otrzymały nazwę witamin. 

Pojedyncze witaminy lub cale ich grupy należą do najróżniejszych klas związków 
organicznych. 

I. Witaminy szeregu alifatycznego : 

Witamina F — wyższe nienasycone kwasy alifatyczne: kwas linolowy C 17 H 31 COOII 3 liriole- 
nowy C 17 H 2g COOH i arachidowy C ig H 31 COÓH. 

Witamina C (kwas askorbinowy),— pochodna laktonu nienasyconego polihydroksykwasu 
(patrz t. I 3 str. 574). 

Cholina — pochodna p-hydroksyetyloaminy (patrz t. I 3 str. 667). 

Kwas pantotenowy* 


panteteina 


ch 3 h 

I I 

HO—CH 2 —C-C—CO—NH—CH 2 —CH 2 —COOH 

I 1 

CH 3 OH 


CH 3 H 

I I 

OH— CH 2 — C—C—CO—NH—CH 2 —CH 2 CO—NH—CH 2 —CH 2 —SH 

I I 

ch 3 oh 


* Nazwa jego pochodzi od słowa „pan“ (po grecku „wszystko") ponieważ kwas pantotenowy 
wydzielono prawie ze wszystkich produktów roślinnych i zwierzęcych. 

Podstawy chemii organicznej 45 
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II. Witaminy szeregu alicyklicznego: ^ 

Mezoinozyt — pochodna cykloheksanu (str. 67). 

Witaminy grupy A oraz karoteny (prowitaminy A) — pochodne cykloheksanu z polienowym 
łańcuchem izoprenoidowym. 

Witaminy grupy D (kalciferole) — związki sterydowe. 

III. Witaminy szeregu aromatycznego'. 

. Kwas p-aminobenzoesowy (str. 388). 

Witaminy grupy K — pochodne naftochinonu. 

Witaminy grupy P (eriodyktyna, hesperydyna, rutyna, katechiny) — pochodne flawonów. 

Witaminy grupy E (tokoferole) — : pochodne chromanu. 

IV. Witaminy PP (kwas nikotynowy, amid kwasu nikotynowego). 

Witaminy grupy B 6 (pirydoksyna, pirodoksal, pirydoksamina) — pochodne pirydyny. 

Witaminy B x (tiamina, czyli aneuryna) — pochodne dwucyklicznego układu pirymidynotiazo- 
lówego. 

Witamina .B 2 — (ryboflawina) — pochodna izoalloksazyny. - * 

Kwas foliowy — pochodna pteryny. 

Witaminy grupy B 12 (kobalaminy) — kobaltowe płączenia kompleksowe nukleotydu dwume- 
tylóbenzimidazólu i cyklicznego układu porfirynowego. 

Biorąc pod uwagę rozpuszczalności* a następnie metody oznaczania zawartości 
witamin w różnych produktach żywnościowych witaminy dzieli się na dwie grupy: 
rozpuszczalne w tłuszczach i rozpuszczalne w wodzie. 

Wyliczone tutaj substancje nie wyczerpują oczywiście wszystkich składników 
pożywienia i dalsze badania przyniosą z pewnością jeszcze wiele nowego. Można 
jednak przypuszczać* że ważniejszych przedstawicieli witamin (spotykanych w sto¬ 
sunkowo dużych ilościach) już poznano. Wiele spośród nich nie zawiera azotu 
a nazwa „witaminy"—od słów „ vita“ (łac. „życie") i „amina" — pochodzi 
z okresu* kiedy nie wydzielano ich w postaci pojedynczych produktów i przy¬ 
puszczano* że wszystkie witaminy są złożonymi aminami zawierającymi azot. 


Witaminy szeregu alicyklicznego 

Grupa witamin A (akseroftole) . Brak tych witamin wywołuje w krańco¬ 
wych przypadkach uszkodzenie normalnego stanu nabłonka spojówki (kseroftal- 
mia)* zmiany nabłonka nosogardła i oskrzeli* jak również zakłócenie działalności 
gruczołów przewodu pokarmowego (bezsoczność żołądkowa)* nadnercza itd. 
Normalna dawka witaminy A dla człowieka wynosi 3—5 mg dziennie (minimalna 
1 mg). Witaminy grupy A występują w tranie rybim* żółtku jaja* mleku oraz 
w innych produktach. 

Witamina A tworzy żółte kryształy topiące się w temp. 63—64°C* można ją 
destylować pod wysoką próżnią (0*00001 mm) w temp. 137—138°C. Z roztwo¬ 
rami SbCLj w chloroformie daje charakterystyczne niebieskie zabarwienie. Na 
powietrzu utlenia się łatwo do kwasu geronowego: 
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HaC^ CWi c 

/ C \ 

h 2 c cooh 


h 2 c coch 3 
■ x ch 2 


Po ustaleniu w latach 1928—1933 budowy karotenoidów (patrz str. 92) 
i stwierdzeniu, że karoteny są prowitaminami (tj. surowcem przekształcanym 
w organizmie w witaminy A), Karerowi udało się określić budowę witaminy A. 

Witaminę A i jej prowitaminę ^-karoten stosuje się w dużych ilościach jako 
dodatek do produktów żywnościowych. Wyodrębnianie ze źródeł naturalnych 
nie może w pełni zaspokoić zapotrzebowania. Z tego powodu obecnie w szeregu 
krajach (Szwajcaria, ZSRR, USA, 'Anglia i in.) witaminę A produkuje się synte¬ 
tycznie w oparciu o metodę Islera. 

Witaminę A (akseroftol) syntezuje się według następującego schematu. Podczas kondensacji 
p-jononu (str. 83) z estrem chlorooctowym przez pośrednie stadium chlorohydryny i estru glicy- 
dowego otrzymuje się aldehyd y-(2 3 2 3 6-trójmetylocykloheksen-1 -yl)-metylokrotonowy: 


h 3 c ch 3 


CH=CH—ĆO cHaCii 


h 3 c ch 3 y 3 

/CHf=CH'—C—CHCI!—COOR 
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h 3 c ćh 3 


CH=CH—C— CH—COOR 
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H 3 C CH 3 | 3 

)>\ / CH 2 -CH=C—CHO 1 


Aldehyd ten kondensuje się ze związkiem magnezoorganicznym 3-metylopenten-2-ih'-4-olu: 
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C=c— C=CH—CH 2 
- Mo Br OiMaBr 


HsG' CH 3 



CH 2 —CH^C—CH—C=CH—CHo, 
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Po zmydleniu produktu kondensacji, uwodornieniu w otrzymanym glikolu potrójnego wiązania 
do podwójnego, izomeryzacji i dehydratacji glikolu (z zabezpieczoną przez acetylowanie pierwszo- 
rzędową grupę alkoholową) otrzymuje się witaminę A: 


HaG CH, CH 3 CI h 

/CH 2 — CH=C— CH —C=C— C=CH —CH 2 


OH 


^ V XH 3 
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■ Pd/CaCOi 
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witamina A (akseroftol) 


Witamina A mająca w cząsteczce pięć sprzężonych wiązań może występować 
w 16 postaciach streoizomerycznych (cis, trans). Witamina A (akseroftol) ma 
budowę trans. 

Witamina A 2 jest 3,4-dehydroakseroftolem, tzn. ma jeszcze jedno podwójne 
wiązanie w pierścieniu jonowym. 

Grapa witamin D (kalciferoli). Niedobór tych witamin wywołuje krzywicę 
i rozmiękanie kości. Powstawanie i budowę tych witamin wyjaśniono przede 
wszystkim dzięki pracom Windausa. 

Pod względem budowy i własności witaminy grupy D są bliskie sterolom; 
wiele steroli jest prowitaminami witamin D. Preparaty bogate w witaminę D 2 
otrzymuje się przez naświetlanie' drożdży (ergosterol). Przez stosunkowo krótkie 
działanie promieni ultrafioletowych na ergosterol (str. 178) otrzymuje się wita¬ 
minę D 2 (kalciferol): 
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r fh ch 3 ■ 

R = CH CH=CH— CH— CH-~CH 3 


Witamina D 2 tworzy kryształy o temp. top. 116°C; alkoholowe roztwory wi¬ 
taminy D 2 są prawoskrętne [a^ 0 ] = +103°C. 

Zapotrzebowanie dorosłego człowieka na witaminy grupy D wynosi około 2wg 
dziennie, rosnącego dziecka dochodzi do 15—25 [Ag. 

Witaminy grupy D występują w rybim tranie, mleku i in. 

Oprócz kalciferolu w skład naturalnego kompleksu witamin D wchodzą również 
witaminy D 3 , D 4 i D s różniące się od D 2 budową łańcuchów bocznych i pocho¬ 
dzeniem. Witaminę D 3 otrzymuje się Z cholesterolu (str. 170) przez 7-dehydro- 
cholesterol: 


Tft" 

HsC . 


cholesteryna 



•witamina D 3 
(? t 83°C) 



Witaminę D 4 otrzymuje się przez naświetlanie 2,2-dwuhydroergosterolu. 


Witaminy szeregu aromatycznego 

Grupa witamin K. Niedobór tych witamin w pożywieniu wywołuje wylewy 
krwi w tkance podskórnej, mięśniach itp. Występują one w chlebie, jarzynach, 
wątrobie zwierząt. 

Budowę witaminy K x wyjaśnili Almąuist, Doisy i Karrer. Witamina ta 
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jest pochodną 2-metylo-1*4-naftochinonu i otrzymano ją syntetycznie kondensując 
go z fitolem (patrz t. I* str. 400): 



CH 3 

CH 2 — CH=C— (CH 2 )3- 


ch 3 ch 3 ch 3 

- CH—(CH 2 )3 —CH —( ĆH 2 )3 —CH—i 


CHq 


witamina K x 


Witamina K x — żółty olej* krystalizujący w temperaturze około —20°. 

Witamina K 2 ma jeszcze dłuższy łańcuch boczny złożony z 30 atomów węgla. 

Ciekawe* że takie proste syntetyczne substancje* jak 2-metylo-1 *4-naftochinon (witamina I< 3 
lub metinon) i otrzymywany z niego kwas 2-metylo-3-sulfonowy (wikasol) działają tak samo* jak 
witamina K i są używane w praktyce lekarskiej. 

Grupa witamin P. Z materiałów bogatych w kwas askorbinowy wyodrębniono 
frakcję flawonową zawierającą witaminy P. Niedobór tych witamin powoduje 
tzw. chorobę purpurową — liczne podskórne punktowe krwiaki. Czynnymi 
składnikami frakcji fławonowej okazały się witaminy : eriodyktyna 3 hesperydyna 
i rutyna — glikozydy pochodne flawonów eriodyktiolu, hesperetyny i kwercetyny 
(str. 585): 




hesperydyna (t .227—228°) 


W eriodyktynie i hesperydynie reszty cukrów C 12 H 21 O 10 znajdują się przy 
siódmym atomie węgla* w rutynie (pochodnej kwercetyny) reszta rutynozy wiąże 
się z trzecim atomem węgla. 

Podobną czynność fizjologiczną wykazują katechiny (str. 384) występujące 
w liściach herbaty (A. Ł. Kurs ano w i in.). 

Grupa witamin E (tokoferole) • Witaminy E są substancjami niezbędnymi 
do normalnego rozmnażania się organizmów zwierzęcych. Budowę ich znamy 
dzięki pracom Eyansa* Emmersona* Todda* Bergela i Karrera. Z oleju 
z kiełków pszenicy wydzielono początkowo dwie substancje: oc-tokoferol C 29 H 50 O 2 
i p-tokoferol C 28 H 48 0 2 . W 1937 r. wydzielono trzecią substancję* która okazała 
się izomerem p-tokoferolu i nazwano ją y-tokoferolem. W ostatnich latach wy¬ 
dzielono jeszcze cztery izomeryczne witaminy E. W ten sposób wyodrębniono 
wszystkie 7 z, możliwych izomerycznych postaci. 
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Przez pirolizę a-tokoferolu otrzymano czterometylohydrochinon (durohydro- 
chinon), z (3- i y-tokoferoli— izomeryczne trójmetylohydrochinony. Podczas 
utleniania tokoferoli bezwodnikiem chromowym powstaje keton, otrzymywany 
także i z fitolu (patrz t.1, str. 400). A więc w skład cząsteczek tokoferoli wchodzą 
reszty fitolu, skondensowane z hydrochinonem w taki sposób, że otrzymuje się 
układ hydroksychromanu. Pozwoliło to zaproponować dla tokoferoli następujące 
wzory budowy: 



czterometylohydrochinon 




P-tokoferol 


We wzorach tych symbolem R oznaczono łańcuch: 

—CH 2 —CH a —CH 2 —CH—CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH—CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH—CH 3 

I ■ . I I 

ch 3 ch 3 ch 3 

y-Tokoferol różni się od (3-tokoferolu tym, że ma grupy metylowe nie przy C 5 
i C 8 , ale przy C 7 i C 8 . 

Przez ogrzewanie trójmetylohydrochinonu z bromkiem fitylu i chlorkiem cynko¬ 
wym Karr er otrzymał racemiczny a-tokoferol (naturalny, wydzielony z, zarodni¬ 
kowej części ziarn pszenicznych jest prawoskrętny). 

Tokoferole — bezbarwne oleje o własnościach fenoli. Do identyfikowania 
tokoferoli używa się eterów alofanowych (a-eter ma r t 159°C, (3-eter— r t 138°C). 


Witaminy szeregu heterocyklicznego 

Witaminy PP (kwas nikotynowy i amid kwasu nikotynowego). Kwas nikoty¬ 
nowy (niacyna) i amid kwasu nikotynowego (patrz str. 606) okazały się czynnikami 
zapobiegającymi pelagrze u człowieka. Pelagra — ciężkie ogólne schorzenie 
obejmujące działalność tarczycy i nadnercza oraż układu nerwowego; szczególnie 
charakterystyczne dla niego są zgrubienie i łuszczenie się skóry. Niezbędne dawki 
kwasu nikotynowego wynoszą 30—50 mg dziennie, lecznicze mogą dochodzić 
do 0,3 g. 

Witaminy B 6 chronią niektóre zwierzęta przed schorzeniami podobnymi 
do pelagry u człowieka. Do grupy tej należy pirydoksyna i jej pochodne. 

Pirydoksyna (adermina) jak stwierdził S tiller i R. Kuhn jest 2-metylo-3-hydro- 
ksy-4,5-dwuhydroksymetylopirydyną. Przez odwodomienie pirydoksyny otrzy- 
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muje się pirydoksal, od którego przez redukcję można powtórnie przejść do 
pirydoksyny. 

Jeśli na pirydoksal podziała się amoniakiem w warunkach redukujących, 
otrzymuje się pirydoksaminę: 


CH 20 H 

1 

CHO 

1 

CH 2 NH 2 

1 

c 

ho— cf' —CH 2 OH 

c 

HO—C ^C—CH 2 OH 
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HO— C ^C—CH 2 OH 

| ~ 2H a, 
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j 

CH 3 -C^ CH 

CH 3 — C x ^CH 

N 

CH^—C x ^CH 

N 

N 

pirydoksyna 

pirydoksal 

pirydoksamina 


Pirydoksyna — zasada topi się w temp. 160°C, pirydoksamina — w temp. 193°G 
Chlorowodorek pirydoksyny topi się w temp. 207°C. J 

Grupa witamin B 6 wchodzi w skład enzymów biorących udział w przemianie 
białek. Dobowe zapotrzebowanie tych witamin przez człowieka wynosi 
10—100 mg. 

Witamina B Ł (tiamina lub aneuryna) jest bardzo ważnym uzupełnia¬ 
jącym czynnikiem pożywienia. Brak tej witaminy wywołuje schorzenie znane 
w Japonii pod nazwą „beri-beri“ (zapalenie obwodowego układu nerwowego). 
Chorobę tę obserwowano u żywiących się łuskwionym ryżem, tzn. ryżem pozba¬ 
wionym otoczek i tkanek zalążkowych. Jako źródło witaminy B x służą otręby ry¬ 
żowe lub inne oraz drożdże. Obecność w witaminie B 4 siarki (dlatego też nazwano 
ją darniną) wykazał Windaus, który podał również jej wzór sumaryczny 
Q 2 H I6 ON 4 S. 

Pod wpływem siarczynu sodowego tiamina rozpada się tworząc sól sodową 
kwasu sulfonowego (/) będącego pochodną 2,5-dwumetylo-4-aminopirymidyny 
i łatwo rozpuszczalnej w wodzie zasady (II) będącej 4-metylo-5((3-hydro ksyetylo)- 
-tiazolem: 

CH ' N C—CH 3 

N X 1 —CH2.SO3H. || 

II' I H \ ° 

CH 3 —C -O—NH* S X N CH 3 —CH 2 OH 

U 

c ir 

Przez ostrożne utlenianie za pomocą K 3 [Fe(CN) 6 ] z darniny C 12 H 16 ON 4 S 
otrzymano substancję C 12 H 14 ON 4 S, która okazała się identyczna z tiockromem 
wydzielonym już poprzednio przez R. Kuhna z drożdży. Tiochrom — jaskrawo- 
żółte kryształy topiące się w temp. 226— 22TC; roztwory jego wykazują piękną 
niebieską fluorescencję. 
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W wyniku szerokich badań podano wzory darniny i tiochromu (Williams) 
wkrótce potwierdzone przez syntezę: 




N 


N“ 


HsC-^ h > 


tiamina 


CH, 


C^H 2 

CH 2 OH 


2 CI“ 


Kj 1 N n CH 3 

|l 

. CH 3 S' tH 2 


CH20H 


tiochrom 


Chlorowodorek tiaminy, witamina B, topi się w temp. 249—250°C. Dobowe 
zapotrzebowanie witaminy B x przez człowieka wynosi 1—4 mg. 

W ZSRR witaminę B t (tiaminę) otrzymuje się syntetycznie według metody podanej przez 
G. W. Czelincewa i Z. W. Bieniewoleńską. Części pirymidynową i tiazolową cząsteczki 
tiaminy syntezuje się osobno: 


CHo 


11 c 2 h 5 oh 

G n NaOH V H 2 


C N 


Część pirymidynowa 

^H 2 OC2H5 

2H‘ 

CN 


NaO—CH CH2OC2H5 

HCOOC 2 H 5 ' (CH 3 ) 2 S04 

C 2 H 5 ONa 


G 

I 

CN. 


CH 3 0—CH CH2OC2H5 

x c 

i 

CN 


CH3O—CH ^CH 2 OC 2 H 5 
HN ^C 


CN 


H 3 c x x NH 2 
acetamidyna 


CH 

/V_, 


c —CH2OC2H5 


HC 1 


H 3 c—C x ^C~NH 2 
X N . 


N X C—CH 2 C! 

ch 3 — c^ć—nh 3 

N 


cr 
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Część tiazolowa 


H 3 C\ /\ 


CH 


HC-CH 


H 2> 

Pd 


H3 C \A 
c ch 2 


HC-CH 2 


Cb 


H 3 C\ A 

Cl—c ch 2 

H—C CH 2 

CK 


HN 

HC 


H3C\ A 

ci— ę CH 2 


+ 


^SH 

tioformamid 


H—C-CH 2 

Cr 


-c— ch 3 


HC C 

X 'S / \h 2 —CH2OH 


Kondensując otrzymane produkty (przez ogrzewanie związku I z azotanem lub chlorowco- 
wodorkiem pochodnej tiazolowej II) otrzymuje się sól tiaminy: 


v 


n CH2C1 


W-C 

J A'j —nh 3 

CC 

+ 


HC C 


CH2—CH2OH 



CH CH 2 

N N— 


-C—CH3 


ch 3 — c 


HC 


X ^ \h 2 


N 


:h 2 oh 


2cr 


Witamina H (biotyna). Już w 1910 r. dowiedziono, że komórki drożdży 
wydzielają do pożywki jakąś substancję pobudzającą rozwój samych drożdży. 
Substancja ta otrzymała nazwę bios (po grecku „życie £C ). Znacznie później badania 
holenderskiego ucżonego Kogla (1935) wykazały, że bios stanowi mieszaninę 
wielu substancji. Jedna z nich okazała się mezoinozytem , czyli ćześciohydroksy- 
cykloheksanem (str. 67). Poza tym Kog! wydzielił poprzednio nie znany hetero¬ 
cykliczny związek a-biotynę C 10 H 16 O 3 N 2 S topiący się w temp. 220°C Występuje 
on w bardzo małych ilościach w drożdżach i żółtku jaja (z 250 kg suchego żółtka 
otrzymano 1,1 mg a-biotyny). 

W 1940 r. z wątroby byków i z mleka wydzielono inną witaminę, nazwaną 
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witaminą H, podobną do a-biotyny Kogla o tym samym składzie Q 0 H 1(i O :! N 2 S, 
lecz topiącą się w temp. 232°C. Budowę jej ustalili du Vigneaud ze współ¬ 
pracownikami. Związek ten otrzymał nazwę [3-biotyny. 

Budowę a- i 3-biotyn można przedstawić następującymi wzorami: 

CO CO ' 

/ \ ' , / \ 

HN NH IIN MI 

. 1.1 " .1 .| 

HC-CII HC—CH 

H 2 C^ ^CH—CH—CH(CH 3 ) 2 H 2 C^ ^CH—(CH 2 )4—COOH 

s COOH s 

a-biotyna (3-biotyna 

(3-Biotyna jest związkiem nasyconym; podczas utleniania przyłącza dwa atomy 
tlenu, daje sulfon; podczas zasadowej hydrolizy odszczepia Ć0 2 i daje dwuami- 
nokwas: 

NH 2 —HC-CII—XII 2 

H 2 C^ CH—(CH 2 )4—COOH 
S 

który podczas reakcji z fosgenem odtwarza p-biotynę, a utleniany energicznie 
przechodzi w kwas adypinowy. 

Jak łatwo zauważyć, (3-biotyna ma trzy asymetryczne atomy węgla; produktu identycznego 
z naturalną (oc]q = +. 91°) dotąd nie otrzymano. 

Witamina B 2 (ryboflawina lub laktoflawina) występuje przeważnie jako 
termostabilny czynnik zespołu witamin B. Krystalizuje w postaci pomarańczowo- 
żółtych igieł topiących się w tęmp. 292—293°C (z rozkł.); wodne jej roztwory 
mają żółtozielone zabarwienie i zielonkawą fluor escencję. 

Witaminę B 2 wydzielono po raz pierwszy z serwatki (R. Kuhn), dzięki czemu nazwano ją 
laktoflazoiną. Aby uzyskać l g preparatu należało przerobić 4,5 t serwatki. Wydzielanie witaminy B 2 
z serwatki opiera się na adsorpcji z wodnych roztworów, tzw. ziemiami kwaśnymi — florydyną 
lub ziemią Fullera. 

Podczas naświetlania ryboflawiny w zasadowych roztworach następuje odszcze- 
pienie C 4 H 8 0 4 i utworzenie lumiflazuiny będącej 6,7,9-trójmetyloizoalloksazyną: 



CH 

i 

3 

CH 

i. 

J\l. ; 

N 

CH ’~f f 

/9\ 

y 2 CO 

CH 3 —(k c 

\ioy 

i 3 i» 

' \4/ 

CH 

N . 

CO 
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Budowę lumiflawiny potwierdzono syntezą (R. Kuhn), a następnie dokonano 
również syntezy i samej witaminy B a (R. Kuhn, Karrer). 

Obecnie ryboflawinę produkuje się z D-rybozy 3 4-amino- 1.,2-dwumetylobenzenu i kwasu 
barbiturowego. D-rybozę otrzymuje się utleniając glikozę 5 a następnie przekształcając powstały 
kwas D-arabonowy w kwas D-rybonowy i D-rybonolakton. Syntezę rybofławiny prowadzi się 
według schematu: 


HoC 



; NHa 


CHO 

H—C—OH 


+ 


h 3 g 

4 -amino-1 3 2-dwu~ 
metylobenzen 

CHO 

H—C—OH 
H— G—OH 

i 

H—C—OH 

. 1 

H 3 CwY MHCH2 


H- 

H- 


H 3 C 


/V 


C—OH —- 

I 

O—OH 

CHaOH 

d-ryboza 

CH 2 OH 

I 

H—C—OH 

I 

H— C—OH 

I 

H—C—OH 

I" 

H 3 G\ XT\/Nh —gh 2 , 


h 3 c 


CtHsNjCI 


H- 



CH 2 OH 

| 

CH20H • 

1 

H— C-OH 

C.—OH 

H—C—OH 

j 

C—OH 

H— C —OH 

| 

C—OH 

1 

ch 2 


H3C\Z\/NH—CHa 


kujas 

barbituToiu^ 


H 3 C 


AA 


N=N^CeHs 


H. 


H 3 C 


N 

rybofiawina 


N H 

y\o 
\ ' 
A NH 


Rybofiawina .odgrywa ważną rolę fizjologiczną, ponieważ wchodzi w skład 
komórkowych enzymów utleniania w postaci estru kwasu fosforowego Q 7 H 21 N 4 P0 9 
związanego z proteinami. 

Optymalna dobowa dawka rybofławiny dla człowieka wynosi 2-^-4 mg. 

Kwas foliowy. W 1941 r. Mitchell ze współpracownikami wyodrębnili 
z liści szpinaku substancję o składzie C ls H 16 0 8 N g , nazwaną kwasem foliowym 
(witamina B c ), i stwierdzili, że występuje w niej układ pterynowy (str. 643). 
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Kwas foliowy — żółte igły zwęglające się bez topienia w temp. powyżej 250°C. 
Wodne roztwory kwasu foliowego mają niebieskozieloną fluorescencję. Wykazuje 
on prawdopodobnie dodatnie działanie w różnych przypadkach anemii. 

Kwas foliowy'ma następującą budowę: 


N N 

IIC^ 8X C /|V ^C-NHa 


HOOC—CH 2 —CH 2 —CH-NH—CO—V-NH—CH 2 — Cj A 41 N 


ĆOOH 

kwas glutaminowy kwas p-aminobenzoesowy 


4 


układ pterynowy (6-metylo- 
2-amino-4-hydroksypterydyna) 


Do grupy witamin B c zalicza się szereg pochodnych kwasu foliowego zawiera¬ 
jących różne ilości reszt kwasu glutaminowego. 

Oprócz kwasu foliowego z wyciągów wątroby w 1948 r. wyodrębniono wystę¬ 
pującą w niej w bardzo małych ilościach substancję nazwaną witaminą B 12 . Sub¬ 
stancja ta w nadzwyczaj małych dawkach (2,5—5,0 [xg) działa leczniczo w przy¬ 
padkach anemii złośliwej. 

Witamina B 12 tworzy czerwone kryształy ciemniejące w temp. 190—215°C, 


H H 
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ale nie topiące się do temp. 300°C. Jak się okazało, witamina B 12 zawiera około 4,5% 
kobaltu; skład jej odpowiada wzorowi C 63 H 80 N 14 O 14 PCo. 

Badania krystalograficzne i rentgenograficzne dowodzą, że w cząsteczce wi¬ 
taminy B 12 istnieje duży płaski układ z centralnym atomem kobaltu. Wysuwano 
przypuszczenie, żę układ ten ma budowę porfirynową (str. 541), ponieważ ciecz 
destylująca podczas stapiania witaminy B 12 z wodorotlenkiem sodowym daje 
dodatnią reakcję na pirof (lub jego pochodne). 

W 1954 r. Todd i Johnson zaproponowali dla witaminy B 12 strukturalny 
wzór kobalaminy : 

Wzór ten uwzględnia wszystkie zbadane do tego czasu reakcje kobalaminy 
oraz wyniki badań rentgenograficznych. 


Antywitaminy 

Podczas badania działania preparatów sulfamidowych (patrz str. 310) stwier¬ 
dzono, że pewne bakterie wydzielają substancję przeciwdziałającą działaniu tych 
preparatów. Jak ustalono, substancją tą jest kwas p-aminobenzoesowy. Ponadto 
okazało się, że sulfamidy przeszkadzają normalnemu działaniu kwasu p-aminó- 
benzoesowego (str. 388) w organizmie. 

Pochodne kwasu p-aminosulfobenzoesowego okazały się więc antagonistami 
kwasu p-aminobenzoesowego. 

Pantoilotauryna stanowi antywitaminę kwasu pantotenowego: 

CH 2 OH 

. I .. 

(CH 3 ) 2 —C—CH(OH)—CONH--(CH 2 ) 2 —so 3 h 
pantoilotauryna 

ch 2 oh 

I 

(CH,) 2 —C—CH(OH)—CONH—(CH 2 ) 2 —cooh- 
kwas pantotenowy 

Kwas $-pirydynosulfonowy — antywitamińą kwasu p-pirydynokarboksylowego 
(nikotynowego). 

W wielu przypadkach nieznaczne zmiany M budowie witamin prowadzą do 
powstawania produktów zdolnych do znoszenia lub osłabiania ich korzystnego 
działania. 

Antagonistyczne działanie tłumaczy się często tym, że antywitaminy zdolne 
są do podobnych reakcji chemicznych jak witaminy, ale dostając się dzięki temu 
do układu jakiegoś enzymu tworzą jednak połączenia obce dla organizmu, nie 
mogące spełniać normalnie tej samej funkcji, jaką spełniają połączenia powstałe 
z udziałem witamin. 
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Acenaften 464 
acenaftenochinon 464 
acetal jednooksymufi-naftochinonu .454 
acetamidyńa 713 
acetaminopirydyny 605 
acetanilid 298, 306 
N-aceto-p-fęnetydyna 361 
acetofenon 272, 278, 279, 401 
aceton 203 , 

acetydynony 513 
N-acetylo-p-fenetydyna 363 
a-acetylo-N-metylopirol 534 . 
acetylopiperydyna 609 
N-acetyloizatyna 559 
acetylu chlorek 251 

— chlorowodorek 393 
acinitrofenole 356 
adamantan 116 
adamsyt 635 
adenina 638, 641 
adermina 711 
adonitoksygenina 183 
adrenalina 187, 305, 340 
adrenalon 340 • 

aglikony glikozydów nasercowych 182, 183 

agrocybina 704 

akroleina 48., 614 

akrychina 626 

akrydony 625, 626 

akry dyna 515, 624—627 

akseroftole 706—709 

aktynomycyny 702—704 

alantoina 572 

alantolakton 109 

aldehyd anyżowy 392 

— benzoesowy 275, 277, 401 
—- bursztynowy 523 

— cynamonowy 404 

— czterohydropirydynowy 609 

— 3, 4-dwuhydroksybenzoesowy 392 


r Aldehyd dwumetoksyfioroglucyny 589 

— fenylooctowy 275 

— cc — furfurylowy 524 
—; furylowy 522 

—- glutakonowy 598 

— p-hydroksybenzoesowy 553 

— hydrocynamonowy 275 

— p-indolowy 552 554 

— p-izopropylobenzoesowy 275, 278 

— kamfenylowy 147 

— koniferylowy 345 

— kuminowy 275, 278 

— (3-metylokrótonowy 155 

— tf-pirydynowy 605 

— protokatechowy 343 

— salicylowy 391;,. 409 

— santalowy 160 

— syryngowy 343 5 344 

— tereftalowy 87 

— tf-tiofenowy 530 

aldehyd y-(2, 2, 6-trójmetylocykloheksen-l-yl)- 
metylokrotonowy 707 

— weratrowy 392 
aldehydokolidyna 593 3 594 
aldehydy 404—405 

— aromatyczne 273—278 
- 3 reakcje kondensacji 275 

— penilowe 693 

— toluilowe 275 
aldehydyna 593 
aldimedon 82 
aldodimedon 82 
aldoksymy 280 
aldosteron 195 
aldryna 113 

alicykliczna czterowodoro-a-naftyloamina 460 
alicykliczne ketony., otrzymywanie z kwasów 
. dwukarboksylowych 43 
—• kwasy karboksylowe 41 

— węglowodory, nitrowanie 58 


46* 
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alicykliczne węglowodory, własności 55—63 
-/ — fizyczne 61—63 

— związki dwupierścieniowe 90 
-nienasycone^ izomeria 38—40 

— — — stereoizomeria 38—40 
-wielopierścieniowe 114—116 

— —3 występowanie w przyrodzie 63—69 
alizaryna 476 3 477 3 480 

alkaloidy 645—690 
—3 podział 649 

— sterydowe 689—690 

—3 ustalenie budowy 648—649 
alkil 210 

alkiloarylofosfiny 327 
alkilobenzen 213 
alkilobenzeny 214 
alkilochinoliny 617 
N-alkiloczterohydrochinolina 621 
2 -alkilodwucyklopentyle 97 
N-alkilo-tf-chinolon 619 
p-alkilofenylohydroksyloaminy 358 
N-alkilo-<x-hydroksychinolina 619 
N-alkiloimidazol 571 
N-alkilopirydon 597 
N-alkilopip ery dyny 608 
alkohol y-acetylopropylowy 524 3 627 

— anyżowy 341 

— benzylowy 272 

— cynamonowy 404 3 405 

— dehydrodwukoniferylowy 344 3 345 

— fenchylowy 152 3 153 

— tf-fenyloetylowy 272 3 273 

— fenyloizopropylowy 273 

— furylowy 522 

— hydroksybenzylowy 266 

— m-hydroksybenzylowy 341 

— o-hydroksybenzylowy 341 

— p-hydroksykoniferylowy 346 * 

— 4-hydroksy-3-metoksycynamonowy ■ 341 

— kariofylenowy 159 

— komferylowy 341 3 342345 

— p-metoksybenzylowy 341 

— metylowy 233 

— suberylowy 85 
alkohole 404 

— fenyloetylowe 72 

— aromatyczne 272—273 
—- pirydynowe 600 
allantoina 639 
ąllilobenzen 401 


ąllilocyklopentan 23 
allilomerkaptometylopenicylina 692 

1- allilo-3 3 4-dwuoksymetylenobenzen 337 a 338 
allocholan 165 

allocymen 119 ' 

alloinozyt 67 

alloksan 636, 637, 639 

alloksantyna 639 

allopregnan 165 

allopseudokodeina 675 / 

aloemodyna 479 

altkaks 575 

amberlity 404 

amfinaftochinon 462 

amid kwasu benzenosulfonowego 257 

-—— benzoesowego 288 

-nikotynowego 606 

— ■— pikrynowego 271 

-o-toluenosulfonowego 258 

amidol 362 
amidon 679 
aminopirydyny 603 
amigdalina 277 
aminoantraceny 471 
aminoantrachinony 473 
P-aminoantrachinon 478 
aminoazobenzen 321 
aminoantypiryna 569 
o-aminobenzaldehyd 393 
aminobenzaldehydy 393 
aminoazobenzen 364 
aminobenzen 300 - 

aminobenzenoazo-m-dwuaminobenzen 365 
p-aminobenzenosulfamid 310 
p-aminobenzenosulfamid 3 ' pochodne 309— 
—310 

o-aminochlorostyren 550 
aminocyklobutan 72 

2- amino-5 -dwuetyloaminopentan 627 
2-amino-4j 6-dwuhydroksypterydyna 644 
p-amino-l 3 2-dwumetylobenzen 716 
aminofęnazyna 632 

aminofenol 361—365 3 388 
m-aminofenol 362 

p-aminofenol 248 3 249 3 354, 362 3 394 
o-aminofenole 362 
2-amino-6-hydroksypiryna 641 
aminonaftaleny 458—460 
1 3 4-aminonafol 461 
a-aminopirydyna 604 
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aminopirydyny 601 
aminopuryny 641 
2-aminotiazole 574 
aminotiofen 529 
2-aminotropolon 501 
2-aminotropon 497 

2-arnino-4, 6, 7-trójhydroksyp tery dyna 644 

aminowanie węglowodorów 296 

aminy aromatyczne 295—310 

amylobenzen 213 

anabazyna 654 

analiza konformacyjna 36 

androgeny 187—190 , 

androstan 165 

A 4 -androseten-3-17-dion 189 
A 5 -androsten-3 fi, 17-diol 188 
A 4 -androsten-17 p-ol-3-on 188 
A 5 -androsten-3fi-ol-17-on 188 
androsteron 178, 189, 190 
anestezyny 389 ' 
ańetol 381, 404 
aneuryna 706 

angularne uszeregowanie pierścieni 488 

(3-anilid izatyny 559 

anilidy 281, 298, 302 

anilina 249, S00 ; 303, 307 

anionity 402 

anizol 265, 393 

anizydyna 362 

p-anizydyna 356 

anizydyny 361 

anti 280 

anti-fenylo-o-toliloketoksym 281 
antocyjanidyny 587-—590 
antocyjany 380, 587 
antracen 333, 467, 469, 486 
—, tautomeria pochodnych 475 
—, wzór Ginsburga 467 
. — 3 -— Graebego i Liebermanna 467 
antrachinon 469 3 47 1, 474 
■— 3 pochodne aminowe 476—479 
■—3 — hydroksylowe 476—479 
— 3 — naturalne 479—480 
antragalol 478 
antrahydrochinon 474 
antranol 475 ' 

■ antrapurpuryna 478 
antrazyna 630 
antron 475 
antronoiminy 471 


antybiotyki 691-—704 
antyfebryna 298 3 306 . 
antypiryna 569 
antyutleniacze 339 
antywitaminy 718 
apomorfina 673, 674 
arbutyna 340 
arekaidyna 652 
arekolina 652 
azimidy 360 

aromatyczna czterowodoro-a-naftyloamina 
460 

aromatyczne aminoaldehydy 393 

— aminokwasy 387—390 

— hydroksyaldehydy 390—393 

— hydroksyketony 390—393 

— kwasy jedno karboksylowe 283—294 

-— hydro karboksylowe 379—387 

-wielozasadowe 373—379 

— nitrozwiązki 249 

— związki metaloorganiczne 331—334 
ąrsacetyna 394 

arsantreri 635 
arsenobenzeń 329 

arsenowanie amin aromatycznych 329 

— fenoli 329 
arsepidyny 612 
artemizyna 109 
aryl 210, 283 

p-arylohydroksyloaminy 312 
as 200 

, aspiryna 381 
atofan 612 
atoksyl 394 

atrament alizarynowy 386- 
atropamina 656. 
atropina 86, 656, 657 
atropóizomeria 416, 465 
askarydol 131 
atebryna 626 
atropina 63 
auksochromy 371 
auksyny 77 
auramina 421 
auryna 426, 428 
azaporfiny 549 
azaseryna 703 
azetydyna 512, 513 
azirydyna 510 
azobenzen 314, 315 
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azoksybenzen 249, 313 
azoksynaftalen 454 
azol 513 

azoksynaftalen 454 
azolidyna 513 
azotolueny 314 
Azotox 434 
azotyn amylu 317 
azuleny 503—505 

azydek kwasu benzoesowego 286, 290 
— metylu 290 
azyny 628—636 


Balsam benzoesowy 161 
—• peruwiański 161 

— tolueński 161 

balsamy 161 ... 

barwienie kadziowe 563 

barwnik azowy, roztwór alkoholowy, krzywa 
absorpcji 367 

— cyjaninowy 620 

— rozindulinowy 633 
barwniki akrydynowe 626 

— anilinowe 303 

— azowe 363—366, 458 

— -, tautomeria 365 

—, barwienie 372—373 
—* bezpośrednie 373 

— disazowe 363 - \ 

— indantrenowe 560 

— indygoidowe 560—564 

— kadziowe 373, 560 

— kwaśne 371 

— lipochromowe 91 

— oksazynowe 632 

— pirydynowe 598 

— poliazowe 363 

— polienowe 154 

— tiazynowe 632 

— substantywne 373 

— szeregu trójfenylometanu 425—431 

— tiocyjaninowe 575 

— trisazowe 363 

— zaprawowe 373, 480, 481 

— zasadowe 371 

—, zawierające wodorotlenowe grupy feno¬ 
lowe 428 
bebiryna 668 


benzaldehyd 275, 277 
benzamid 286, 288, 289 
benzaloanilina 298 
benzanilid 286, 298, 306 
1, 2-benzopiren 491 
benzantren 490 

benzen 198, 207, 209, 212, 216, 223—225 
—, budowa 226—234 
—, chlorowcowe pochodne 245 
—, izomeria pochodnych 199—203 
—, azonowanie 205 
—, utlenianie tlenem powietrza 205 
—, uwodornianie pochodnych 47, 48 
—, wielópodstawione pochodne 335—398 
benzenoazotoluen 314 
benzenodwuazoniowe sole 322 
benzenodwuazoniowy chlorek 317 
benzenodwuazoSulfonian 318 
benzenosulfonylu chlorek 257 
benzenowa laktonowa budowa 429 
benzenowy pierścień, reguły podstawienia 
237 

benzhydrazyd 286 
benzhydrol 421 

p-benzhydryloczterofenylometan 437 
1, 2-benzoantracen 491 
benzoantren 489 
o-benzochinon 349, 350, 354 
p-benzochinon 100, 349, 350, 462 
benzoesan etylu 286 
benzoesan fenylu 286 
benzoesan metylu 286 
1,2-benzofenantren 488 
3,4-benzofenantren 492 
9,10-benzofenantren 488 
benzofenon 280, 421 
benzofuran 515, 526 
benzoilochinotoksyna 666 
benzoiloekgonina 658 
benzoiloglicyna 289 
benzoilohydrazyna 290 
benzoilokarbinol 279, 393 
benzoilopiperydyna 609 
benzoilotyrozyna 389 
benzoina 433 
benzoilotryptofan 554 
benzoilu chlorek 286, 287 
— nadtlenek 288 
benzoimidazol 573 
benzol surowy 221 



2, 3-benzonaftalen 486 
benzonitryl 286, 289, 305 
tf-benzopinakolina 435 
p-benzopinakolina 435 
benzopinakon 435 
benzopiran 515 
benzopirazyna 630 
benzopirazol 569 
benzopirol 515 
benzo-y-piron 585 
1,2-benzopiron 579 
benzo-cs-pirony 579 

3.4- benzopirydazyna 636 

4.5- benzopirydazyna 636 
tf,p-benzopirydyna 515, 613 
p,y-benzopirydyna 515 
benzopurpuryna 559 
benzotiofen 515 
benzotiozol 574—575 
benzydyna 248, 249, 316, 412 
benzyl 433 

benzylidenoaceton 405 
benzylidenoanilina 298 
benzylidenohydrazyna 286 
benzylidenu chlorek 245 
benzyloamina 252, 295, 301, 305 
benzylopenicylina 692 
benzylosód 213, 332 
benzylu bromek 245 

— jodek 245 
bergapten 590 

bezwodnik aldodimedonu 82 

— benzoesowy 286, 287 

— ftalowy 374, 431 

— kamforowy 142 

— kwasu benzoesowego 287 
-hemimelitowego 378 

— maleinowy 111 
białka 187 

biel indygowa 563 
bilirubina 179, 546 
biomycyna 486 
biotyna 571, 714, 715 
bizabolen 157 
a-bizabolol 157 
błękit alizarynowy BS 478 

— anilinowy 304, 428 

— indantrenowy 490 

— indygowy 560 

— metylenowy 361, 633 
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błękit naftolowy Meldola 633 

— toluenowy 632 
boletol 480 
borneol 143, 144 
d-borneol 143 

1- borneol 143 
bornylan 146 
boriiylen 146 

bromek o-bromobenzylu 468 

— cykloheptatrienylu 495 

— fenylomagnezowy 401, 431 

— karboksytropylowy 495 
(o-bromoacetofenon 393 
bromoanilina 308 
m-bromoanilina 307 
p-bromoanilina 307 
9-bromoantracen 470 
bromoantrachinon 472 
bromobenzen 245 
bromócyklobutan 50 
bromocykloheksan 79, 82 
bromocyklopentan 74, 75 
p-bromofęnylohydrazyna 324 - 
bromolaktany 99 
tf-bromonaftalen 453, 456 

2- bromo-5-nitroacetanilid 282 
m-bromonitrobenzen 249 
bromopirydyny 605 
bromostyren 401 
bromotetracyklina 699 
ff-bromotiofen 530 
m-bromotoluen 202 
bromotolueny 237, 245 
m-bromo-p-toluidyna 202 
bromofenole 268 

l-bromometylo-2-bromocyklopentan 106 
biomycyna 699 
brucyna 647, 681, 682, 685 
brunat Bismarka 365, 373 

— manchesterski 373 

— zasadowy 360, 365, 373 
bufalina 185 
bufogeniny 184 
budowa chinoidowa 438 
bufotalina 185 
butadien 48 

butandio1-1, 4 523 
butylobenzeny 217 
butyrylolaktam 539 
butyrylolakton 523 
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Cedriret 413 

cefalina 668., 669 
cefalosporyna N 692., 695 
celuloza 342 
cerulignon 413^ 564 
cetan 453 
chawikol 404 

chinaldyna 298 3 614 3 616., 618—620 

chinanizol 618^ 662 

chinidyna 660 

chinina 647, 660—667 

—., synteza 664—667 

chinhydrony 353 

chinicyna 663 

chinid 69 

chinit 208 

chinizaryna 478 

chinoęhloroimipy 354 

chinodwuimina 354 

chinoftalon 619 

chinoiminy 354 

chinoksalina 630 

chinoksaliny 360 

chinolakton 69 

chinole 358—359 

chinolina 298, 515, 613, 616, 618., 662 
—, homologi 616 

—, metody otrzymywania 613—617 

a-chinolon 620, 621 

o-chinon 354 

o, p-chinon 564 

p-chinon 353, 354 

chinodwumetany 357 

chinon 663 

chinonu czterochlorek 352 
chinony 319—358 
—, aksymy 350 
chinotoksyna 663 
chinuklidyna 661 
chitenina 662 
chlor ozobornylu 152 
chloral 434 
chloramfenikol 696 
chloramina B 257 
chloranil 352, 353 
n-chlorek amylu 213 
chlorek bornylu 136, 145 

— cyklopropylu 19 

— dwufenylofosfiny 326 

— dwuwodorosylwestrenu 133 


chlorek izobornylu 145 ' 

— nitrozopinenu 138 
oi-chloroacetofenon 393 
chloroacetopirokatechina 340 
chloroamid kwasu benzenosulfonowego 257 
chloroanilina 308 

p-chloroanilina 307, 397 
o-chloroanizol 340 
9-chloróantracen 470 
chlorobenzen 201, 235, 245 
|3-chlorochinolina 552 
chlorochinon 352 
chlorocykloheksan 79 
cf-(4-chlorocykloheksylo)-6-(4-bromocyklo- 
pentylo)-8-metylo-e-hydroksyheksan 20 
chlorocyldopropan 19 
y-chlorocykloheksan, konfiguracje 219 
chlorocyklopentan 74 
o-chlorodwuhydrotenerezyna 633 
chlorofenole 268, 335 
p-chlorofenylohydrazyna 323 , 
chlorofile 547, 548 
chlorohydrochinon 351 
chlorohydryny glikoli cyklicznych 53 
chlorokodeidy 675 
8-chloroksantyna 640 
chlorometylowanie 243 
chloromorfidy 675 
chloromycetyna 696—699 
(Z-chloronaftalen 453 
chloronaftaleny 456 
o-chloronitrobenzen 253 
p-chloronitrobenzen 253, 397 
(3-chloropirydyna 535 
chloropirydyny 605 
chlorotetracyklina 699 
p-chlorotoluen 235/ 24i , 245 
o-chlorotoluen 290 
chlorotolueny 245 
p-chlorotrójfenylomętyl 443 /, 
chlorowcoaminy 307 
chlorowcofenole 267 
chlorowcopochodne 242—246 
—, metody otrzymywania 242—244 
chlorowcowanie 262 
a-chlorowcoketony cykliczne 53 
tf-chlorowco kumaryny 526 ’ 
chlorowodorek aldehydoimidu 391 

— kamfenu 152 
chlorowodorek pinenu 136 
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cholan 165 

cholestanol 167, 169, 177 
cholestanol-3 167 
cholestenon 172 . 
cholesterol 169—179, 709 
—, oznaczanie 171 
—, synteza Woodwarda 173 
chohdrodendryna 668 
chroman 585 
y-chromen 515 
chromofory 371 
chroniony 585—587* 
chryzarobina 480 
chryzen 172, 180, 181 
chryzoidyna, 365 
chyzen 488 
cinerolon 76 
cingeron 393 ' 
cybeton 90 

cyjanek dwuazowy 318 
cyjanidyna 384 
Cyjanidyny 588 
cyjaniny 619 
y-cyjanochinolina 619 
fi-cyjanopirydyna 601 
cyklitole 66 
cykloaktadekonon 89 
cyldoalkany 17 

— dwupierścieniowe, nomenklatura 20 

— mostkowe 20 

— trójpierścieniowe, nomenklatura 23 
—, wielopierścieniowe, nomenklatura 23 

— ze skondensowanymi pierścieniami 20 
cykloalkeny 23 

cyklobutadien 493 

cyklobutan 15, 17, 24, 29, 30, 31, 38, 55, 
62 

—■, pochodne 71—73 
cyklobutanol 51, 71, 72 
cyklobutanon 71 
cyklobutanospirocyklopentan 21 
cyklobuten 23, 71, 72 
cyklobutylocykloheptan 21 
cyklobutylu chlorek 51 
cyklocytrale 82, 83 
cyklodecen 86, 90 
cyklodekan 29 
cyklodekapentaen 86 
cyklododecen 90 
cyklódodekan 62 


cyklododekanon 89 
cyklodokozan 62 
cyklodokozanon 89 
cykloeikozanon 89 
cyklofany 492 
cykloheksadecyn 23, 62 
cykloheksadekanon 89 
■ cykloheksadien-1,3 39, 79, 208 
cykloheksadien-1,4 39, 79 
cykloheksakozan 62 
cykloheksakozanon 89. 
cykloheksan 17, 24, 29, 32, 59, 62, 78, 79,- 
140, 209, 224, 301 
—, konformacja aksjalna 34 
—, konformacja ekwatorialna 34 
—, pochodne 78 
cykloheksanodiol-1,4 79 
cykloheksanohekson 77 
cykloheksanol 78, 79, 80, 81, 97 ' 

cykloheksanon 17, 19, 53, 78, 79, 80, 81, 85 
1,4 cykloheksanon 207 
cykloheksanony 171 
cykloheksanotrion 348 
cykloheksano-l,3,5-trioon 347 
cykloheksany 64 

cykloheksany dwupodstawionę 35 
— jednopodstawionę 34 
cykloheksatrien 229, 230 
cykloheksatrien-1,3,5 199 
cykloheksen 79, 230 
cykloheksyloamina 80, 301 
cykloheksylocykloheksan 21 
cykloheksylocyklopentylometan 20 
cykloheksylokarbinol 79 
cykloheksylometanol 51 
cykloheksylometyloamina 52 
cykloheneikozanon 89 
cykloheptadekan 62 

cykloheptadienocykloheptatrien 504, 505 
cykloheptan 17, 24 
cykloheptadekanon 89, 90 
cykloheptan 16, 30, 37, 62 
cykloheptan, pochodne 85—87 
cykloheptanodiol-1,2 498 
cykloheptanol 51, 85 
cykloheptanon 85 
cykloheptatrien 86, 493, 495 
cykloheptatrien-2,4,6-on-l 496 
cykloheptarienyl 495, 496 
cyklohepten 90 



730 


Skorowidz rzeczowy 


cykloheptyloamina 51 
cyklononadekanon 89 
cyklononakontanon 89 
cyklononakozanon 62 
cyklononan 62 
cyklononanon 89 
. cyklononen 90 
cyklooktadekan 62 
cyklooktadekanon 43 
cyklooktakozan 62 
cyklooktakozanon 89 
cyklooktan 24, 29, 57, 62, 
cyklooktan, pochodne 85—87 
cyklooktanol 86 
cyklooktanon 43, 89 
-cyklooktatetraen 86, 228, 229, 232, 493 
cyklookten 86, 90 
cyklooktyn 39 
cykloparąfiny 17' 
cyklopentadekan 62 ' 

cyklopentadekanon 89 
cyklopentadien 39, 66, 111, 493, 494 
cyklopentadien-1,3 23, 74 
cyklopentametylenoimina 517 
cyklopentametylenosulfan 517 
cyklopentan 24, 29, 32, 38, 55, 62, 75, 79 
cyklopentan, pochodne 73—78 
cyklopentanodiol-1,2 74 
cyklopentanol 17, 19, 74 
cyklopentanon 43, 75 
1,2-cyklopentano-1,2,3,4-czterowodorofe- 
nantren 485 

cyklopentanon, fotochemiczny rozkład 55 
•cyklopentany 64 
cyklopentanony 171 

cyklopentanu, pochodne, występowanie w przy 
rodzie 75—78 
ćyklopenten 50, 74, 75 
-cyklopentanofenantren 485 
cyklopentylidenocyklopentąnon 96 
cyklopentyloamina 74 
cyklopentylokarbinol 74 
3-cyklopentylopentan 17 
3-cyklopentylopropen-l 23 
cyklopentylu bromek 96 
cyklopropan 16, 17, 24, 29, 30, 38, 55, 57, 62, 
69 

cyklopropan, pochodne 69—71 
cyklopropen 70 
cyklopropylokarbinol 72 


cyklopropylometanol 51 
cyklopropylometylu chlorek 51 
cyklotetradekan 62 
cyklotetradekanon 89 
cyklotetrakozan 62 
cyklotetrakozanon 89 
cyklotetriakontanon 89 
cyklotriakontan 62, 90 
cyklotriakontanon 89 
cyklotridekan 62 
cyklotridekanon 89 
cyklotrikozanon 89 
cyklóundecen 90 
cykloundekanon 89 
cymen 121, 142 
m-cymen 127, 133, 153 
p-cymen 120, 121 ,217, 226, 377 
cynamoilokokaina 658 
cyncholoipon 662, 663 
cynchonidyna 660, 666 
cynchonina 660, 661 
cynchoninon 663, 664 
cynchotenina 662 
cynchotoksyna 663, 664 
cyneol 130 
' (-f)-cynerolon 76 
cynetryny 76 
cyngiberen 157, 158 
cynolina 636 
cytral 119, 120 
cytrale 82 
P-cytrocytral 83 ‘ 
cytronelal 119 

cząsteczki, stan zahamowany 26 
—, — naprzeciwległy 26 
—, — naprzemianległy 26 
—— zaćmiony 26 
czerń anilinowa 301, 354 
czerwień etylowa 620 

— indulinowa 633 

— indygowa 557 

— Kongo 559 

— metylowa 365 

— toluenowa. 632 
cztero-p-anizylohydrazyna 439 
czterobenzyloamoniowy chlorek 305 
czterobenzyloołów 441 
czterobromodwupenten 127 
czterobromofluoresceina 430 
czterobrómolimonem 127 
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czterochlorek fenyloarsyny 328 
— naftalenu 454 
czterochlorochinon 352, 353 
cztero-(dwumetyloaminofenylo)-hydrazyna 439 
czterofenyl 417 

1.1.3.3- czterofenyloallil 442, 443 
czterofenyloarsyna 329 
ćzterofenylochinodwumetan 357, 358 
czterofenyloetan 434> 442 

sym. czterofenyloetan 419, 434 
asym. czterofenyloetan 419 
czterofenyloetanodiol 435 
czterofenyloetylen 435 
czterofenylohydrazyna 324, 439 
czterofenylo-p-ksylen 357 
czterofenylometan 418, 431, 440 
5,6,11,12-czterófenylonaftacen 487 
czterofeńylotiofen 530 
czterojodopirol 533 
czterohydrobenzen 209 
czterohydrochinolina 621, 622 
czterohydrochinoliny 617' 
czterohydroksyflawony 586 
czterohydroksypirydyny 599 
czterohydropiran 577 
czterohydropirydyny 608 
czterometylen 17, 71 
czterometylenoimina 513, 537 
czterometyloaminotrójfenylometan 332 
czterometyloamoniowy chlorek 332 
czterometylobenzeny 216 

1.1.3.3- czterometylocyklobutanodion-2,4 47 
czterometylodwuaminobenzofenon • 421 
czterometylo-p-dwuaminotrójfenylometan 427 
czterometylodwu-p-(aminotrójfenylo)-metyl 

443 

czterometylohydrochinon 711 
1,2,3,5,-czteronitrobenzen 250 
czterowodorofuran 513, 516, 523 
czterowodoroimidazole 514 
czterowodoronaftalen 462 
ac-czterowodoro-(3-naftole 460 
ar-czterowodoro-p-naftole 460 
ar-czterowodoro-of-naftyloamina' 460 
czterowodorooksazole 514 
czterowodoropirazole 514 
czterowódoropirol 513 
czterowodorotiofen 513, 516, 517 
czterowodorotiopiran 516 
czwartorzędowe zasady amoniowe 297 


Damar 161 
dandzeina 587 
DDT 434 
degelina 591 

degradacja metodą Hofmana 609 

3.4- dehydroakseroftol 708 
dehydroepiandrosteron 188, 189 
dekahydronaftalen 108 
dehydronorcholan 181 
dehydrorotenon 591 
dehydrostrychninon 684 
dekalina 22, 101 

dekalina, konformacje 103, 104 
dekaliny 104, 108 ^ 

(3-dekalol 104 
dekalole 105, 106 
(3-dekalole 104 
dekalony 106, 108 
p-dekalony 104, 105 
delfinidyny 588 
depsydy 380 
dermatol 383 
desmotroposantonina 109 
destiobenzylopenicylina 694 
deutoroporfiryha 544 
dezoksy korty kosteron 191 
dezozamina 702 . 
diatretyna-2 704 
digitoksygenina 183 
digitonina 187 
dildryna 113 
dimedon 81—82 

1.4- dioksan 516 
diole-1,2 90 
dionina 672 
dolofina 679 

drugorzędowe aminy alifatyczno-aromatyczne 
297 

--- aromatyczne 297 

dulcyna 363 
duotal 340 
dwuacetyl 227 

Cć,tf 5 -dwuacetylometylopirol 534 
dwuacetylomorfina 675 
dwualkiloaminy 299 
dwualkiloanilina 303 
2,4’-dwuaminodwufenyl 316 
p,p’-dwuaminodwufenyl 412 

o, p 5 -dwuaminodwufenylina 412 

p, p 5 -dwuaminodwufenylometan 428 
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p,p 5 -dwuaminodwufenylosulfon 310 
dwuaminonaftaleny 450. 

1 3 2-dwuaminonaftol 461 
oc 3 cc 5 -d wuaminopiry dyna 599 
dwuaminy 359 
dwuaminy aromatyczne 360 
dwuanilinochinon 353 
o-dwuanizol 412 
o-dwuanizydyna 412 

1 3 1- dwuanizylo-3 3 3-dwufenyloallil 438 

o-dwuazoacetylo-L-seryna 703 
dwuazoaminobenzen 321 
dwuarylometany 91 * 

dwuazany 318 3 603 
dwuazocyklopentadien 494 

' dwuazoketon 194 
dwuazometan 85 

5 - dwuazo-4-o kso-L-norleucyna 703 
dwuazony metali alkalicznych 322 
dwuazowanie 299 

1 3 2- dwuazyna 635 
' dwuazyny 628 

dwubenzantron 490 
dwubromobenzeny 245 
l 3 2 3 5 5 6-dwubenzoantracen 491 
2 3 3 3 6 3 7-dwubenzoantracen 486 
l 3 2 3 7 3 8-dwubenzofenantren 488 
dwubehzofulwen 422 
dwubenzofurąn 526 
dwubenzoil 407 3 433 
dwubenzooksazyna 515 
dwubenzopirazyna 515 
dwubenzopirydyna 515 
dwubenzopirol 565 
dwubenzo-y-pirol 589 
dwubenzotiazyna 515 
dwubenzyl 41 9 3 43 1 3 482 
dwubenzolidenoaceton 405 
dwubenzylidenocykloheksanon 61, 81 
dwubenzyloamina 305 
N,N’ - dwubenzylo etyleno dwuamina 693 
dwubifenyloetylen 435 
dwubromek styrenu 401 

1,1-dwubroinocyklobutan 19 

1,4-dwubromocykloheksan 208 
9, 10-dwubromodwuwódoroantracen 470 
6,6 3 -dwubromoindygo 56,2 
dwubromometan 115 
' 1,3-dwubromopropan 513 
dwubromostylbeń 432 


2,7-dwubromotr opon 497 
dwuchlorek fenyloarsyny 327 

— fenylofosfiny 325 

■— fenylostybiny 330 

— naftalenu 454 

— trójfenyloarsyny 328 

— trójfenylostybiny, 330 

— tubókuraryny 668 

dwuchloroamina T 258 
dwuchlorobenzeny . 245 « 

2.5- dwuchlorochinon 352 

2.6- dwuchlorochinon 352 

3.4- dwuchlorocyklobuten 87 
dwuchlorocykloheksany 35 

5 3 6-dwuchloro dwucy kio (0,2,4) -o kta di en-1,3 87 
cis-l-2-dwuchloroetylen, izomeryzacja 27 
dwuchlorodwufenylodwuchloroetylen 434 

2.2- (4,4’ - dwuchloro dwufenylo) -1,1,1 -tr ó j - 
chloroetan 434 

9,10-dwuchlorodwuwodoroantracen 470 

2.5- dwuchlorohydrochinon 351 

2.6- dwuchloropuryna 640 

1.3- dwuchloropropąn 69 

dwucykliczne seskwiterpeny 464 
dwucy klo-(0,l,l)-butan 100 
dwucyklo-(0,2,6,)-dekan 22, 108 * 

dwucyklo-(0,4,4)-dekan 101, 108 . 
dwucyklo-(6,2,0)-dekan 22 
dwucyklo-(0,3,5)-dekapentacen 504 
dwucykloi(0,l,3)-heksan 106 

. dwucyklo-(l,l,2)-heksan 22, 23 
dwucykloheksyl 21, 93, 97 
dwucykloheksylometany 91 
dwucykloheptadien 113 
dwucy klo-(l,2,2)-heptadien-2,5 113 
dwucy klo-(0,l,4)-heptan 100 
dwucyklo-(l,l,3)-heptan'112 
dwucyklo-(l,2,2)-heptan 112 
dwucykloksylodiole-4,4 5 94 
dwucyklo-(0,3,4)-nonan 101, 107 
dwucy klo-(0,3,3)-oktan 101 
dwucyklo-(l,2,3)-oktan 22, 23 
dwucyklo-(2,2,2)-oktan 22, 23 
dwucyklo-(0,3,3)-oktanony 106 
dwucyklopentyl 93 
dwucyklopentylodiol-l,r 94 
dwucyklopropylometan 20 > 

dwuetyloamid kwasu nikotynowego 606 
dwuetylenodwuimina 629 
dwuetyloaminofenol 431 
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dwuetyloanilina 301, 304, 306 
dwuetylostylboestrol 432 
tf,(3-dwuetylostylboestror 432 
dwufenochinon 413 
dwufcnole 413 
dwufenyl 212, 224, 411 
dwufenylojodoniowy jodek 246 
dwufenylenodwuarsyna 635 
dwufenylenoimid 565 
dwufenyłina 412 
dwufenyliny 316 

dwufenyloąmiria 298, 301, 304, 324 
dwufenyloaminy 297 
dwufenyloarsyna 329, 330 
dwufenyloazot 324 

1.3- dwufenylob enzen 224 

1.4- dwufenylobenzen 224 
d wufenylob enzeny 416 
dwufenylobifenylometyl 443 

2.5- dwufenylo-p-chinon, pochodne 418 
dwufenylochloroarsyna 327, 328 - 
dwufenylochlorofosfina 326 
dwufenylochlorostybina 330 
dwufenylocyklopropan 419 
dwufenylocyjanoarsyna 330 
p,p’-dwufenylodwufenylen 224 

1,4-dwufenyloendoanilodwuwodorotriazol 575 
dwufenyloetan 431 

dwufenyloetany 434 
dwufenylofosfina 326 
dwufenylohydrazyna 324 
dwufenylohydroksyloaminą 313 
dwufenylojodoniowy wodorotlenek 244 
dwufenylokarbinol 421 
dwufenyloketon 280 
dwufenylometan 418, 421 
dwufenylomocznik 306 
dwufenylonitrozoaminy 324 
dwufenylopiperazyna 629 
dwufenylortęć 331, 334 
dwufenylostybiny chlorek 330 
dwufenylotiomocznik 299, 306 
dwufenylotrójchloroarsyna 328 
9,10-dwuhydroakrydyna 626 
dwuhydrob enzen 208 

1,2-dwuhydrobenzen 209 - 

dwuhydrodwumetylopirazyna 629 
D-dwuhydroergotamina 687 
dwuhydroergotoksyna 687 
,2 3 2-dwuhydroergosterol 709 


dwuhydroindantren 630, 631 
dwuhydrokodeina 675 
dwuhydrokodeinon 675 
1,2=-dwuhydroksyantrachinon 476 

1,4-dwuhydroksyantrachinon 478 
m-dwuhydroksybenzen 258, 267, 336 
o-dwuoksybenzen 335 
p-dwuhydroksybenzen 335, 336 

2.6- dwuhydroksy-8-chloropuryna 640 
20 a,22 (3 - dwuhy droksy cholan 168 
p,p’-dwuchydroksydwufenyl 413 
dwuhydroksydwufenyle 413 
dwuhydroksydwumorfina 674 
o,o ? -dwuhydroksydwufenyl 526 
dwuhydroksyfukson 426 

1.3- dwuhydroksy-4-n-hyksylobenzen 340 
dwuhydroksyindol 555, 557, 559 
7,4’-dwuhydroksyizoflawon 587 
dwuhydroksykodeinon 677 

4.6- dwuhydroksyksanton 590 

9,11 -dwuhy droksynaftaceno-10,12-chinon 
486, 487 

1.4- dwuhydroksynaftalen 461 

2.6- dwuhydroksynaftalen 462 

1.5- dwuhydroksynaftalen 487 
dwuhydroksynaftaleny 457 
5,8-dwuhydroksy-a-naftochinon 462 

1.2- dwuhydroksy-3-nitroantrachinon 478 

3.4- dwuhydroksytoluen 337 

3.5- dwuhydroksytoluen 337 
dwuhydroksypirydyny 599 

2.6- dwuhydroksypuryna 640, 641 
4,4 5 - dwuhydroksystylben 432 
dwuketony, kondensacja wewnątrzcząstkowa 

46 

dwuketopiperazyny 515 

2.5- dwuketopirolidyna 532 

2.5- dwuketopirolina 533 
dwuhy dr otiazole 574 
dwuketopiperazyny 629 
dwuksantylomocznik 590 

1.2- dwumetoksybenzen 336 

1.3- dwumetyksybenzen 336 

1.4- dwumetoksybenzen 336 
dwumetoksyizochinolina 670 
dwumetyloamina 299 
dwumetyloaminoantypiryna 569 
p-dwumetyloaminobenzaldehyd 393 

2.6- dwumetylo-l-aminobenzen 300 

2.5- dwumetylo-l-aminobenzen 300 
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N,N-dwumetyloaminobenzen 300, 301 
p-dwumetyloaminoazobenzen 371 
6-dwumetyloamino-4,4-dwufenyloheptan-3-on 
679 . 

dwumetyloanilina 297, 300, 301, 304, 306, 311, 
365, 421 

dwumetylobenzeny 210, 225 ^ ■ 

2.3- dwumetylobutan 59 

1.3- dwumetylo-5-rzęd.-burtylobenzen 251 
oc,y -dwumetylochinolina 615 
dwumetylocyklobutany 71 
dwumetylocykloheksan 57 

1,1 -dwumetylocykloheksan 18, 79 

1.2- dwumetylocykloheksan 79 

1.4- dwumetylocykloheksan 18, 79 
dwumetylocykloheksany 37,65 

5.5- dwumetylocykloksanodion-1,3 81 
dwumetylocyldopentan 30 
dwumetylocyklopentany 74 
dwumetylocyklopropan 70 
1,1-dwumetylocyklopropan 69, 70 
D-(3, [3-dwumetylocysteina 693 
3,3 , -dwumetylodwucyklopentyl 93 
dwumetylodwufenylomocznik 304' 

5.5- dwumetylo-l,3-dwuketocykloheksan 81 
dwumetyloetylobenzen 211 

l,4-dwumetylo-2-etylobenzen 211 

2.3- dwumetylo-4-etylopirol 542 

2.4- dwumetylo-3-etylopirol 542 
1,7-dwumetylofenantren 162 

2.4- dwumetylofenol 259 
dwumetylo-p-fenylenodwuamina 361 
dwumetylofeńylokarbinol 273, 401 
dwumetylofulwen 66 
dwumetylofuran 526 

2.3- dwumetylo-1 -hydroksybenzen 261 

2.4- dwumetylo-l-hydroksybenzen 261 

2.5- dwumetylo-l -hydroksybenzen 261 

3.5- dwumetylo-1 -hydroksybenzen 261 

1.6- dwumetylo-4-izopropylonaftalen 158, 

453 

1.3- dwumetyloksantyna 643 ' * ■ . 

3.7- dwumetyloksantyna 643 

1.6- dwumetylonaftalen 453 

2.6- dwumetylonaftalen 453 
dwumetylonaftaleny 448 

2.4- dwumetylooksazol 574 

3.7- dwumetylooktadien 2,6-al-l 82 

3.7- dwumetyloaktadien-2,7-al-l 82 
dwumetylopentadien 66 


dwumetylopirazyna 629 

2.5- dwumetylopirazyna 629 * 
dwumetylopiron 583, 584 
dwumetylopirydyny 596 

1.3- dwumetylo-5-III-rzęd.-butylo-2-acetylo- 

4,6-dwunitrobenzen 251 

dwumetylotiofeny 530 
dwumezytyloketon 294 
dwunitrobenzeny 248 
m-dwunitrobenzen 249, 398 

2.4- dwunitrochlorobenzen 253, 324 

2.6- dwunitrochlorobenzen 253 

2.4- dwunitrochlorofenol 269 
dwunitrofenole 263, 269 

2.4- dwunitrofenylohydrazyna 324, 693 
dwunitro-a-naftol 457 

2.4- dwunitronaftol 457 

1.5- dwunitronaftalen 462 
dwunitronaftaleny 456 

2.4- dwunitrotoluen 248 

dwunitryl kwasu dwubromomalonowego. 46 
dwuoksym-p-chinonu 350 
3, 4-dwuoksymetyleno-propenylobenzen 337,, 
338 

dwuoksyiny stereoizomeryczne 433 
dwuoksypirolina 533 * • 
dwupentan 26, 125, 126 
dwupirydyle 612 
dwusodoczterofenyloetan 333 
dwusododwufenyloetan 333 
9,10-dwusododwuwodoroantracen 468 
dwuterpeny 119, 154 
dwutlenek fenylofósfiny 326 
dwutlenek węgla 205 
o-dwutolit 482 
dwuwinyl 401 
dwuwinylobenzen 402 
dwuwinylo ketony 46 
dwuwodoroantracen 468 
dwuwodorocybeton *89 
dwuwodoroeugenol 344 
dwuwodorofuran 513 
dwuwodoroimidazole 514 
dwuwodorokarwon 132 
dwuwodoromircen 119 
1,2- dwuwodoronaftalen 451 

1.4- dwuwodoronaftalen 451 
dwuwodorooksazole 514 
dwuwodoropirazole 514 
dwuwodoropiretron 77 
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dwuwodoropirol 513 
dwuwodororezorcyna 347 
dwuwodorotiofen 513 
dziesięciowodorofenantren 114 
dziesięciofenylobutan 440 
dziesięciowodoronaftalen 108, 452 

Efedryna 305, 650, 666, 697 
efekt batochromowy 366 

— hypsochromowy 366 

— intraradialny 37 

— orientacji 241 
egzalgina 306 

egzaltacja refrakcji cząsteczkowej pierścieni 
63 

egzalton 89 

egzo odmiana 112 

egzostereoizomery 112 

ekgonina 541, 655, 657, 658, 659 

ekwilenina 195, 196 

ekstyncja molowa 366 

elajomycyna 704 

elektro kortin 195 

eleopteny 118 

emeraldyna 302 

emetyna 623, 668, 669 

endo odmiana 112 

endostereoizomery 112 

eozyny 430 

epiandrosteron 190, 191 
epiborneol 144 
epichlorohydryna 511 
epicholestanol 167 
epiinozyt 67 
d-epikatechina 384, 589 
17p-epimer 196 
epichinina 666 
ergoalkaloidy 686—687 
ergokornina 687 
ergosterol 169, 178, 179, 708 
ergotamina 686 
ergotoksyna 687 
eriodyktiol 710 
eriodyktyna 706, 710 
erytroizomery 697 
erytromycyna 701, 702 
erytronolid 702 
erytrozyna 430 
eskuletyna 409 


ester czterowodoronaftalenokarboksylowy 
448 

— dwuetylowy kwasu 2,4-dwumetylopirolo- 
dwukarboksylowego-3,5 533 

— dwusodoetanoczterokarboksylowy 448 

— etylenoglikolowy 161 

— etylowy kwasu benzoesowego 286 

— fenylowy kwasu salicylowego 381 
-— glicerynowy 161 

— kwasu acetomalonowego 348 
-benzoesowego 288 

--bursztynowego 207 

-cykloheksanodion- 1,4-dwukarobksylo- 

wego 2,5 44 

--(3,p ? -dwuketocykloheksanodwukarbo- 

ksylowego 44,206 

—■ — 2,4-dwumetylo-3-acetylopirolo-5- 
karboksylowego 542 

--dwumetylodwuketo cyklop ent anodwu- 

karboksylowego 141 

-— dwuketokamforowego 141 

-dwumetyloglutarowego 141 

-floroglucynodwukarboksylowego 348 

-formylooctowego 204 

-glutarowego 46 

— — indoksylowego 556 

--- kamforowego 141 

-3-ketoetioallocholanowego 177 

-r-malonowego 81 

—■ — nor karadieno karboksylowego 106 

-pilopowego 688 

-sukcynylobursztynowego 44, 207 

— —: szczawiowego 141 

— ; —trójmezynowego 204 
-weratrowego 587 

— malonowy 203, 348 

— metylowy estronu 196 

--kwasu antranilowego 388 

-— — benzoesowego 286 

— -d,l-3-keto-A 459 ( n ) 16 -etiocholantrie~- 

nowego 176 

— .-pikrynowego 271 

—■ — salicylowego 381 

— mukonowy 683 

— pentaerytrytowy 161 

— tropinonodwukarboksylowy 659 
‘— tropinonokarboksylowy 659 

— trójkarboksyfloroglucyny 203 
estra-17of-diol 196 

estran 166 
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estriol 195, 196 

estrogeny 187 , 195^197 

estron 195, 196 

estryfikacja bezpośrednia 294 

estry y-ketokwasów, kondensacja 44 

— kwasów cztero karboksylowych;, cyklizacja 
42 . 

-dwukarboksylowych, kondensacja z ho- 

mologami acetonu 45 
-sulfonowych^ otrzymywanie 258 

— metylowe kwasów hydroksykarboksylowych 
380 

etan 26 

etanoloamina 376 

etenylocyklopropan 23, 38 

eter czterometylowy pelargonidyny 589 

— dwufenylowy 265 

— dwumetylowy apomorfiny 674 

— — hydrochinonu 336 
—*.— rezorcyny 336 

— 3, 4, 6-trójhydroksyfenantrenu 677 

— etylowy 265 

— jednometylowy hydrochinonu 336, 390 
-rezorcyny 336 

— koniferylowogwajacyloglicerynowy 345 

— metylowofenylowy 265 

— metylowy p-hydroksyacetofenonu 393 

--P-naftolu 457 

— monometylowy 3, 4, 6-trójhydroksyfenan¬ 
trenu 676 

etery aminofenoli 362 

— fenoli 264 

— hydroksypirydyny 601 
etiocholan 165 

2-etoksy-6, 9-dwuaminoaksydyna 626 
tf-etoksypirydyna 602 
etylenoimina 510, 512 
etylenomocznik 573 
etylidenocyklobutan 23 
etyloanilina 306 
etylobenzen 212, 225, 299 
P -etylo chino kii dyna 663 
etylocyklopentan 74 
tf-etylo-p, P’-dwumetylopirydyna 594 
y-etylo-p, p dwumetylopiry dyna 594 
etylofenylokarbinol 401 
N-etylo-tf-pirydon 602 
p-etylopirydyna 662 
etylopirydyny 596 
etynylokarbinol 685 


etynylotestosteron 191 
eudalina 159, 453 
eukodal 678 
euksanton 590 
eugenol 338 
euro dyna 632 
ezerolina 681 
ezeryna 681 


Earnezen 156, 157 
farnezol 156, 157 
felandreny 126 
fenacetyna 363 
fenadon 679 

fenantren 481—484, 488, 676 
fenantrenochinon 484, 485 
fenarsazyna 635 
fenazyna 515, 631—634 
fenazyny 509 
fenchan 151, 152, 153 
fenetydyna 362 
p-fenetydyna 363, 365 
fenochinony 353 
fenoksazyna 515 
fenoksazyny 509 
fenoksydwufenylometyl 439 
fenoksymetylopenicylina 692, 695 
fenol 259, 261, 263 
fenolan sześciohydroksybenzenu 335, 
fenole 404 

— dwuwodorotlenowe 267 

— jednowodorotlenowe 259—265 
—- —, metody otrzymywania 359 

—, pochodne chlorowcowe 267—271 

—-, reakcje kondensacji 263 

fenoloalkohole 341 

fenoloftaleina 371, 429 

fenoloftaleiny 371, 375 

fenolokwasy 379—386 

fenoksazyna 631—>634 

fenoplasty 265 

fenosafranina 632 

fenotiazyna 515 

fentiazyna 631—634 

fentiazyny 509 

fenyl 210, 233 

. £ 

p-fenylenodwuamina 354 
fenylenodwuaminy .359, 360. 
fenyloaceton 279 
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fenyloacetylen 401 
fenyloacetylokarbinol 277 
fenyloacetylo-L-alanilo-D-wanilina 693 
fenyloalanina 389, 700, 701 
a-fenyloamina 301 
fenyloantranyl 443 
fenyloarsyna 328, 329 
fenyloazonaftol 366 
fenylochloroarsyna 327 
a-fenylochromon 585 
fenyloczterochloroarsyna 328 
Ń-fenylo-1, 3-dwuaminofenazoniowy chlorek 
633 

fenylodwuamidyna 289 
fenylodwuchloroarsyna 327, 328^ 330 
fenylodwuchlorofosfina 325 
fenylodwuchlorostybina 330 
fenylodwu(bifenylo)-metyl 443 

1- fenylo-2, 3-dwumetylopirazolon-5 569 
fenyloetan 399 
fenyloetylenoglikol 400 
p-fenyloetyloamina 301, 305 
9-fenylofluorenyl 443 

fenylofosfina 325 
fenyloglicyna 306 
fenyloglikol 306 

2- fenyloheksan 210 
fenylohydrazon acetonu 551- 

— aldehydu propionowego 551 

— kwasu pirogronowego 551 
fenylohydrazony 551 
fenylohydrazyna 142, 323, 324, 575 
fenylohydroksyloamina 248, 249, 362 
fenylokarbinol 272 
fenyloksantyl 443 

fenylolit 331, 332 
l-fenylo-3-metylopirazolon-3 567 
l-fenylo-3-metylopirazolon-5 567 
fenylomocznik 306 
fenylonaftyloketon 489, 490 
fenylonitrometan 248, 252, 305 
fenylortęciowy chlorek 334 
fenylotiomocznik 306 
fenylortęciowy octan 334 
sym-fenylo-o-toliloketoksym 281 
fenylosód 331 
feofityny 547 
feoforbidy 547 
fichtelit 163 
filopirol 542, 543, 547 

Podstawy chemii organicznej 47 


fiolet metylowy B 428 

— indantrenowy 490 

— metylowy 428 

— Lautha 361 

— zasadowy K 428 
fitol 547 
fitosterole 169 
fityna 68 

fizetyna 586 
fizostygmina 681 
flawantren 479 
flawon 585 

flawony 380, 585—587 
flawopurpuryna 478 * 

floroacetofenon 587 

floroglucyna 204, 335, 337, 340, 348, 349, 384, 
525 

floroglucyt 347 
flory dyna 715 
fluoroanilina 308 
fluorobenzen 245 
fluoran 430 
fluoren 422 
fluorenon 423 
fluoresceiny 430—431 
fluoronaftaleny .456 
formaldehyd 401 
formanilid 306 
formylocykloheksan 79 
formylocyklopentan 74 
formylu chlorek 274 
fosfenilu chlorek 325 
fosfobenzen 326 
fosgen 421 
fototropizm 77 
frangulaemodyna 479 
ftalazyna 636 
ftaleiny 429 
ftalid 375 
ftalimid 375 
—, sól potasowa 375 
ftalidu chlorek 376 
ftalocyjaniny 549 
ftalofenon 374 
ftiokol 463 
fukson 426 
fuksyna 427 
fulweny 66 

furan 513, 518, 521, 523 
furanidyna 513, 523 
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furanoza 523 
furfurol 521, .522, 524 
furoina 522, 524 


Galbanum 158 
gammeksan 218 . 
garbniki 383—386 
geniny 182 

geraniol 119, 129, 155, 156 
gestageny 187 
gitoksygenina 183 
glikol kamfenu 147 

— etylenowy 377 
glikokortykosterydy 191, 195 
y-glikoza 523 

glikozydy nasercowe 164, 182—184 

glioksal 227 

glioksalina 570 

globina 541 

gordenina 650 

grupa alkoksy 320 

— aminowa 296, 301 

— antracenu 467—-485 

— benzopirolu 549—564 

— chinoliny 613—622 

— chromoforowa 370 

— cyjanowa 320 

— dwuazoniowa 319 

— dwufenyloetanu 431 

— dwufenylometanu 419—423 

— dwufenylu 411—414 

— fenantrenu 481—485 

— furami 521—526 

— glioksaliny 570—573 

— hydroksylowa 259, 260, 301, 319 

— hydroksymetylowa 265, 

— imidazolu 570—573 
>— indolu 549—564 

— kamfanu 139—154 

— karanu 132—133 

— karboksylowa 380 

— karbonylowa 391 

— naftalenu 445—465 

— nitro 291 

— pinanu 134—139 

— piranu 577—591 

— pirydyny 591—612 

— pirazolu 565—570 

— pirazyny 628—631 


grupa pirolu 530—541 

— pirydazyny 635—636 

— pirymidyny 636—637 

— pterydyny 643;—644 

— puryny 638—644 . , 

— tiofenu 527—530 

— trójfenylometanu 423—425 

— witamin A 706—708 
-D 708—709 

— — K 709—710 

— — E 710—711 

-P 710 

grupy aminowe 375 

— auksnchromowe 368 

— chromoforowe 367 
-— formylowe 277 
guanina 515, 638, 641, 689 
gumiguta 161 

l.-gwajacylo-2-etoksypropanon-l 343 
gwajacylopropan 343, 346 
1-gwajaeylopropandion-l, 2 343 , 
gwajakol 336, 338, 340, 391 
gwajol 160 


Halochromia 424 

IV-rzęd. halogenki alkilopirydyniowe 595 

harmalina 679, 680 

harmina 679, 680 

heksacen 487 

heksachloran 218 

heksadekan 453 

heksaestrol 432 

heksafenylobenzen 417 

heksalin 80 

n-heksan 209 

heksoestrol 197 - 

heksozany 342 
n-heksylobenzen 213 
n-hekslorezorcyna 340 
heliantyna 361, 365 
heliotropina 393 ' 

hemeliten 216 
hemicelulozy 342 
hemimetiten 210, 216 
hemina 541—549 
heminaks 265 
hemiterpen 154 
hemitrójchloroacetal 434 
hemoglobina 541 
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hemopirol 542 3 547 
hemoporfiryna 545 
heptalina 503 
heptan 213 
n-heptan 15 
hepten 213 

n-heptylopenicylina 692 

heroina 675 

hesperydyna 706 5 710 

hesperytyna 710 

heteroauksyna 11, 554 

hioscyjanina 655 5 656 3 657 

hioscyna 656 

hipoksantyna 638 

hipoteza Thielego 206 3 446 ń 

histamina 572 

histydyna 572 

homomerochinen 665 

homopirokatechina 337 

hormony ciałka żółtego 187., 190 191 

hormony estrogęnne 432 

— folikuliny 187 

— o budowie sterydowej 187—198 

— przedniego płatu przysadki mózgowej 
187 ; 

humulen 63, 158., 159 

humulon 358 3 359 

hydantoina 571 

hydramid 524 

hydrastyna 647/ 667 

hydrastynina 661, 670 

hydrat tlenku fenylofosfiny 325 

hydrazobenzen 248., 316 

hydrazon estru kwasu mezoksalowego 322 

hydrazony 283 5 322~«-334 

tf-hydrazydy 324 

(3-hydrazydy 324 

hydrazydy kwasu izonikotynowego 606 

hydrazyny 322 

hydrindan 466 

hydrindanony 107 

hydrindanu konformacje 102 

hydrindany 107 

hydrinden 101 

hydrindony 107 

hydrindonony-2 107 

hydrobenzamid 276 

hydrobenzoina 433 

hydrochinina 660, 661 

hydrochinon 335., 336, 340 


hydrochinon, utlenianie 205 
hydrochinony 351 
hydrocynchonina 660 
hydrogenoliza 56 
hydrohydrastynina 671 
hydro kortyzon 192 
hydro ko tarnina 671 
p-hydroksyącetofęnon 393 
co-hydroksyacetofenon 393 
9-hydroksyantracen 475 
hydroksyazobenzen 364, 370 
p-hydroksybenzaldehyd 389, 391 
p-hydroksybenzen 205 
p-hydroksybenzylopenicylina 692 
y-hy dr o ksychinolina 621 
hydroksychinoliny 620 3 621 
o-hydroksychlorostyren 526 
2-hydroksycykloheptatrieno-2 3 4 5 6-on 497 
hydroksydwucykloheksyle 97 

1- hydroksy-2 5 3-dwumetylobenzen 259 
p-hydroksyfenyloalanina 389 
p-hydroksyfenylopropan 344 
hydroksyhydrochinon 337 
17-hydroksy korty kosteron 192 

hydroksykwasy 408—410 

2- hydroksy-m-ksylen 259 
tf-łiydroksylepidyna 616 
hydroksyloamina 142 3 250, 294, 321, 348 
l-hydroksy-2-metoksybenzen 336 
l-hydroksy-3-metoksybenzen 336 

1-hydroksy-4-metoksybenźen 336 

1- (4’-hydroksy-3 , -metoksyfenyleno)-propanol 

344 

a-hy dr o ksymetylofurfurol 525 

3- hydroksy-N-metylomorfinon 678 5 679 
a-hy dr o ksy naftalen 448 

2- hydroksy-a-naftochinon 463 

5- hydroksy-a-naftochinon 463 
hydroksynaftochinony 462 
P-hydroksypiron 584 

cx hydroksypirydyna 602 
P-hydroksypirydyna 601 
y-hy dro ksypiry dyna 602 
hydroksypirydyny 602, 605 
20a-hydroksypregnan 168 
11 csr-hydroksyprogesteron 193 
hydroksyprolina 540 

6- hydroksypuryna 638 5 640 5 641 
lla-hydroksysterydy 193 
3p-hydroksysterydy 171 5 187 


47 * 
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hydroksytetracyklina 699 
p-hydroksytrójfenylokarbinol 426 
hydrozony kwasu izonikotynowego 606 
hydryndan 22 
hygryna 651 
hypoksantyna 640, 641 


Imid kwasu maleinowego 536 

-o-sulfobenzoesowego 292 

imidazol 513, 570 

imidazole 509 

p-imidazoliloalanina 572 

p-imidazoliloetyloamina 572 

imidazolina 514 

imidazolidyna 514 

imidazolopirymidyna 516 

imidoeter 289 

indamina 354, 632 

indaminy 354 

indan 466 

indantren 478, 630 

indazol 569, 570 

inden 466 

indofenina 560 

indofenol 354 

indofenole 354 

indogenidy 556 

indoksyl 553, 555—557, 559 

indol 515, 549, 550, 551, 552 

indolenina 552 

indoliny 553 

indulina 632 

indulina 632 

indygo 371, 408, 550, 559, 560—564 

—, bromopochodne 562 

indygokarmin 563 

indygotyna 560, 561, 562 

indykan 560 

— moczowy 555 

indyrubina 557 

inhibitory 339 

inozyty 67 

insektycydy roślinne 590, 591 

insulina 187 

cc -iron 85 

p-iron 85 

irony 85 

Itocyd 606 

izofławon 585 


izatyna 554, 557—560, 622 

izatyny chlorek 559, 561 

izoalantolakton 109 

izóalloksan 637 

izoalloksazyna 637 

izobenzamid 289 

izoborneol 143, 145 

izochinolina 515, 613, 623, 624, 678 

izocyjanek fenylu 299, 306 

izocyjanian fenylu 306 

izocyngiberen 157, 158 

izodwubenzantron 490 

izoeugenol 338, 391 

izokariofylen 159 

izokumaryna 580 

izohydrobenzoina 433 

izojerwina 690 

izoleucyna 703 

izomeria geometryczna 314 

izomentol 122, 123, 124 

izomeria cis-trans 30 

r— łańcuchów bocznych 30 

— optyczna 415 

— położenia 30, 215 
izonitroacetanilid 557 
izonitrozoindolenina 552 
izonitrozo kamfor a 143 
izonitryl fenylu 306 

izooksym dwuhydrokodeinonu 677 
izopilokarpina 687, 688 
izopren 154 

—, produkty polimeryzacji 154 
izopropylidenocyklopentan 23 
izopropylobenzen 215, 217, 264 
2-izopropylo-5 -metylofenol 264 
izopropylotropolany 502 
izopropylocyklopropan 59 
izopulegol 119 
izopurpuryna 478 
izosafrol 337, 338 
izostrofantydyna 183 
izostrychnina 685 
izotiocyjanian fenylu 307 
izowiolantron 490 


Jasmon 76 
jerwina 690 

jodek Y-cyjano-N-metylochinoliniowy 619 
— N-etylochinoliniowy 619 
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jodek fenylofosfoniowy 325 

— metylopiry dynio wy 597 

— trójmetylofenyloamoniowy 297 

— metylotrójfenyloarsoniowy 329 
jodoanilina 308 

jodobenzen 244, 245 
jodocykloheksan 50, 79 
jodocyklopentan 74 
jodofenole 268 
jodoksybenzen 244 
jodol 533 

jodometylat pirydyny 597 
jodónaftalen 456 
jodopirydyny 605 
4-jodoterfenyl 417 
tf-jodotiofen 530 
a-jodotoluen 245 
jodozobenzen 244 
johimbina 680, 681 
jon karboniowy 359 

— piroksoniowy 578 

— piryliowy 578 
jonity 402—404 
a-jonon 83, 84 
(3-jonon 83, 84 
jonony 83—85 
juglon 463 


Kadalina 158, 453 
kadinen 155 
tf-kadinen 158 
1 -ćz- kadinen 158 
kadź 563 

— indantrenowa 631 
kalafonia 117, 161, 162 
kalciferol 178, 708—709 
kalciferole 706 
kamfan 132, 146 
kamfen 146, 147, 152 
kamfenylon 147 
kamfolid 142 
kamfora 142, 155 
kamforochinon 143 
kandarydyna 524 
kaptaks 574 
karan 100, 132 
karbonilid 306 
karbazól 565 
karbodwufenyloimid 575 


karbolit 265 
kar bomy cyna 702 c 

karbostyryl 620 
kardiazol 576 
karen 100 
A-karen 117, 132 
kareny 133 
kariofyleny 159 
karon 132 
a-karoten 92 
[3-karoten 92 
y-karoten 92 
karotenoidy 91—93, 547 
karoteny - 92, 706 
karyloamina 133 
karwon 132 
karwakrol 128, 261 
karwenon 132 
karwon 127, 128 
kataliza nieodwracalna 60 
katechina, 384, 710 
katechiny 706 
kationity 402 
kauczuk naturalny 154 
kelina 687 
keton Michlera 421 

— piżmowy 251 

ketonizacja kwasów karboksylowych 43 

ketony 404—405, 

ketony aromatyczne 278—283 

— cykliczne wyższe 89 
—, dimeryzacja 47 
17-ketosterydy 190 
kiafenina 289 
kinuryna 621 

kit Mendelejewa 161 

kladynoza 702 

kobalamina 718 

kobalaminy 706 

kodeina 668, Q12 

kodeinon 675, 676 

kofeina 515, 638, 641, 642, 689 

kokaina 63, 657—660 

kolamina 376 

kolchicyna 650 

[3-kolidyna 593, 594, 596, 662 
sym-kolidyna 595, 596 
kolidyny 593, 594 
kondensacja acyloinowa 45 
konformacja częściowo zaćmiona 28 
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konformacja naprzeciwległa 

— naprzemianległa 28 

— skośna 28 
konformacje cząsteczek 27 
koniceina 651 

koniina 610, 651 
D-lconiina 611 
konhidryna 651 
koniferyna 342 
koniryna 596 
kopale 161 
kopelidyny 608 
koprostan 165, 171 
koprostanol 169 
koprosterynal 69 
koramina 606 
korazol 576 

koronen 489 \ 

koroten 83 
korty kosteron 192 
korty kostery dy 191 
kortysterydy 187 
kortyzon 178, 192 
kotoina 422 
kotarnina 667, 670 
kra king ropy naftowej 221 
kreozot 340 
kreozol 337 
krezole 261, 264 
p-krezole 267 
kryptopirol 542, 543, 547 
ksantan 380, * 589—590 
ksanthydrol 590 
ksantofil 93 
ksantopteryna 644 
ksantotoksyna 590 
ksantyna 638, 640, 641, 689 
kserofom 268 
m-ksylen 397 
p-ksylenol 261 
ksylenole 259 
m-ksylenole 261 
o-ksylenole 261 
ksyleny 210, 216, 225 
ksylidyna 294 
m-ksylidyna 302 
ksylidyny 295 
p-ksylidyny 300 
ksylil 210 

3 J -(m-kśylilo-2)-pentan 210 


3-(m-ksylilo-4)-pentan 210 

o-ksylidyny 300 

p-ksylochinon 350 

kumalina 579 

kuminal 278 

kumaron 515, 526 

kumaryna 391, 408, 409, 579, 580 

— hydroksypochodne 409 
kumen 217, 226 
kupferron 312 
kupreina 661. 

kuraryna 623 
kuskohygryna 651 
kwas abietynowy 114, 155, 162 
—. 3-acetyloamino-4-hydroksyfenyloarsonowy 
395 

— acetyloantranilowy 617 

— acetyloarsonowy 394 

— acetylosalicylowy 381 

— adypinowy 78 

— akonitowy 647 

— akrydynowy 624 

— aldehydomalonowy 579 

— oc 467 . 

— p-aminofenyloarsonowy 394 

— allocynamonowy 406 

— aminobarbiturowy 640 

— p-aminobenzenosulfonowy 309, 388 

— o-aminobenzoesowy 202, 365 

— p-aminobenzoesowy 388, 717 

— o-aminofenyloglioksalowy 558 

— l-aminoftalenosulfonowy-4 459 

— l-amino-8-hydroksynaftalenodwusulfo- 
nowy-3-6 459 

— 1 -aminonaftalenotrój sulfonowy-3, 68 
459 

— aminosalicylowy 381 

— m-aminosalicylowy 388 

— p-aminosalicylowy 388 

— 5-aminosalicylowy 388 

— antracenodwusulfonowy-1,5 470 
—- antracenodwusulfonowy-1, 8 470 
—- p-antracenosulfonowy 470 

—- p-antrachinonosulfonowy 477 

— antranilowy 365, 375, 387, 388, 561, 
564 

— antropodezoksycholowy 182 

— anyżowy 381 

— D-arabonowy 716 

— arsanilowy 394 



Skorowidz rzeczowy 


743 


kwas askorbinowy 523 

—- p-aminofenyloarsonowy atrolaktynowy 386, 
387 • 

— atropowy 386, 408 

— azelainowy 44, 88 

— (3 606 

— barbiturowy 636 

— benzenopięciokarboksylowy 377 

•— benzenosześciokarboksylowy 377 

— bezenosulfonowy 258 

— benzilowy 433, 434 

— benzoesowy 82, 201, 275, 279, .283, 284, 
285, 287 

-, pochodne 285—293 

— ó-benzoilobenzoesowy 374, 469 

— benzoilowy 433 

— m-bromobenźoesowy 201 

•— berberonowy 607 ' 

— bromobenzoesowy 291 

— m-bromobenzenosulfonowy 258 

— bromomukonowy 523 

— bursztynowy 646 

— bzowy 383 

— chaulmugrowy 75 

— chelidonowy 582, 647 

— chinaldynowy 617, 618 

— chininowy 618, 619, 662 

— a-chinolino karboksylowy 618 

— y-chinolino karboksylowy 618, 662 

— a, (3-chinolinodwukarboksylowy 624 

— chinolinowy 607, 617 

— chinowy 68, 647 

— chlorobenzoesowy 291 

— o-chlorobenzoesowy 290 

— chlorogenowy 68 

— p-chlorosulfonowy 258.. 

— cholanowy 179 

— cholowy 180, 181 

— chromotropowy 458 

— chryzantemo dwukarboksylo wy 76 

— trans-chryzantemojednokarboksylowy 76 

— chryzofanowy 479 

— cyklobutanoczterokarboksylowy 72 

— cyklobutanodwukarboksylowy-1,2 71, 72 
80 

— cyklobutanodwukarboksylowy-1,3! 71, 72, 
8.0 

— cyklobut ano karboksylowy 71, 72 

— (3-cyklogeronowy 84 

— cykloheksano dwukarboksylo wy 38 


kwas cykloheksano-1, 2-dwukarboksylowy 80 

— cykloheksano-1, 3-dwukarboksylowy 80 

— cykloheksanojednokarboksylowy 79 

— cykloheksano karboksylowy 19, 54, 82, 285 

— cykloheksano- l-karboksy-2-propiono wy 
105, 107 

— cykloheksylodwukarboksylowy-2, 2 95 

— cykloheksano-l,2-dwuoctowy 105 

— cykloheksylooctowy 80 

— cykloheptatrienokarboksylowy 219, 658 

— cyklopentanokarboksylowy 74, 75 

— cyklopentanolo-3-on-l-spirocykloheksano- 
7-karboksylowy 21 

— cyklopentylooctowy 74 

— cyklopropano-1, 2-dwukarboksylowy 69, 

71 ' 

—■ cyklopropano-1, 2-dwukarboksylowy 69, 

. 71 / - 

— cyklopropanokarboksylowy 69, 70, 71 

— cynamonowy 399, 405, 406, 407 

— cynamonowy, otrzymywanie 405 

— cyncholoiponowy 662, 663 

— cynchomeronowy 607, "623 

— cynchoninowy 618, 619, 662 

— cytronelowy 119 

— cytrynowy 646 

— czterohydrobenzoesowy 285 

— czterohydrbftalowy 206 

— czterohydroksycykloheksanokarboksylowy 
68 

— 1,3, 4/5,-czterohydroksycykloheksanokarbo¬ 
ksylowy-1 68 

— czterometylenokarboksylowy 72 

—■ 1, 3, 7, 9-czterometylomoczowy 640 

— czterowodoropirośluzowy 526 
•— dehydracetowy 583, 584 

— dekanodwukarboksylowy 44 

— derrysowy 591 

— dekstropimarowy 162 

— dezoksycholowy 181 

— cc , y-dwuaminomasłowy 701 

— 2, 4-dwuchlorobenzoesowy 627 

— 2, 4-dwuchloró.fenoksyoctowy 262 

— dwucyklo-[0,l,4]-heptadieno-2,4-karbo¬ 
ksylowy 106 

— dwucy kio-[1,3,3] -nonandion-2,6-dwu- 
karboksylowy 115 

—- dwufenowy 413, 414 

— dwufenyloarsynowy 328 

— dwufenylofosfino.wy 326 
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kwas dwufenyloglikolowy 433 

— dwufenylostybinowy 330 

— n-dwugalusowy 385 

— 3,4-dwuhydroksybenzoesowy 381 

— 3tf,7p-dwuhydroksycholanowy 182 
—- 3a, 12<z- dwuhydroksycholanowy 181 

— 3tf,6p,3p,6tf-dwuhydro ksycholanowy 
182 

— 3,4-dwuhydroksycynamonowy 409 . 

— dwuhydrokssynaftaleno-1, 8-dwusulfonowy 
458 

— 4,6-dwuhydroksy-o~toluilowy 382 

— 1,2-dwukarboksylowy 172 

— 1,3-dwukarboksylowy 172 

— 1,4-dwukarboksylowy 171 

— 1,5-dwukarboksylowy 171 

— OjO’-dwukarboksylowy 413 

'— 1,l-dwumetylo-4-acetylo-n-Walerianowy 84 

— 3,3-dwumetylo-4-acetylo-n-Walerianowy 84 

— tf 5 tf-dwumetyloadypinowy 85 

— f},§-dwumetyloadypinowy 85 

— 1,1-dwumetylocyklobutanodwukarboksylo- 
wy-2, 4 136 

— 1,1 -dwumetylocyklopropanodwukarboksy- 
lowy-2, 3 133 

— a, a- dwumetyloglutarowy 85 

— dwumetylo-p-fenylenodwuaminotiosulfo- 
nowy 633 

— dwunikotynowy 607 

— 2,4-dwunitrobenzoesowy 501 

— 3,5-dwunitrobenzoesowy 291* 

— 2,4-dwunitro~lmaftolo-7-sulfonowy 458 

— dwupikolinowy 607 

— m-dwusulfonowy 255 

— dwutiokarbaminowy 298 

— ekasantolowy 160 
■— elagowy 385 

— etiobilianowy 171, 172 

— ewerninowy 382 

— ewernowy 382 

— fenanrenokarboksylowy-9 

— fenoksyoctowy 260 

— cz-fenyloakrylowy 408 

— N-fenyloaminooctowy 306 
i— fenyloarsonowy 328 

— tf-fenylocynchoninowy 622 

— fenylofośfonawy 325, 326 

— fenylohydroksamowy 286 

— fenylohydroksyoctowy 386 

— o-fenyloglicynokarboksylowy 561 


kwas fenyloizokrotonowy 448 

— (Z-fenylo-o-nitrocynamonowy 483 

— fenylooctowy 284, 285 ' 

— fenylopropiolowy 406, 408 

— a-fenylopropionowy 283, 285 

— (3-fenylopropionowy 285 

— fenylostybonowy 330 ‘ 

— fenylowinyloóctowy 448 

— filopirolokarboksylowy 542 

— flawinowy 458 

—- fluorobenzoesowy 291 

— foliowy 644, 706, 716—718 

— ftalaminowy 387 ' ' 

— ftalowy 373, 374, 623 

— m-ftalowy 373 

— o-ftalowy 206, 373 

— p-ftalowy 206, 373> 446 

— fumarowy 523, 647 

— furanokarboksylowy 522 '• 

— furyloakrylowy 522 

— furanokarboksylowy 522 

■— furano-<z-karboksylowy 525 

— galodezoksycholowy 182 

— m-galoilogalusowy 385 

— galusowy 338, 382, 383, 385 

— y 606 

— geraniowy 119 

— geronowy 84, 85 

— glikocholowy 180 

— glutaminowy 717 

— gwajakowy żywiczny 163 

— Hannsena 682 

— hemimelitowy 377 

— hemodezoksycholowy 182 

— hemopirolokarboksylowy 542 

— higrynowy 540. 

— hipurowy 286, 287, 289, 389 

— homoftąlowy 623 

— homopilowy 688 

— hy dno karpo wy 75 . 

— hydr .ropowy 285 

— o-hydroksybenzoesowy 205, 380, 381 

— m-hydroksybenzoesowy 381 

— hydrocynamonowy 285 

— y-hydroksychelidonowy 583 

— p-hydroksyfenyloaminooćtowy 362 

— y-hydroksychinolino-(3“karboksylowy 621 

— 3<z-hydro ksycholanowy 182 

— o-hydroksycynamonowy 408, 579 
—- p-hydroksyfenyloarsonowy 394 
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kwas p-hy dr oksy kumaryno wy 409 

— 2-hydroksy-3-naftoesowy 464 

— P-imidazolinopropionowy 572 

— indoksylowy 561 

— indoksylosiarkowy 555 

— p-indolilo-oc-aminopropionowy 553 

— p-indolilooctowy 554 

— or-indolokarboksylowy 551 

— 6, 6’-indygodwusulfonowy 562 

— izatogenowy 557 
-— izatowy 560 

— izatynowy 558 

— izocynchomeronowy 607 

— izoftalowy 373, 377, 397 

— izogeronowy 84 

— izohemipinowy 343 

— izokamfonowy 147 

— izolizerginowy 686 

— izonikotynowy 606, 607 

— izopenilowy 694 

— izopurpurowy, sól potasowa 271 

— jabłkowy 579, 646 

— jodobenzoesowy 291 

— o-jodoksybenzoesowy 291 

— p-jodopropionowy 128 

— jodozobenzoesowy 291 

— H 559 


— kamfanowy 141 

— kamfenowy 147 

— kamfenylowy 147 

— kamfor ono wy 141 
•— kamforowy 141 

— kantarydynowy 524 

—- karbolowy 259, 260, 263 

— karminowy 480 

— karonowy 133 

— kawowy 409 

— kermerowy 480 

— 12-ketocholanowy 181 

— kinurenowy 555, 621 

— kojowy 584 • n 

— komanowy 584 

— komenowy 584 

— kroceinowy 457 

— krokonowy 77, 78 

— krotonowy 360 

— kryptopirolokarboksylowy 542 

— kumalinowy 579 

— kumarowy 408, 

— o-kumarowy 408, 409 


kwas lekanorowy 384, 385 

— leukonowy 78 

— lewopimarowy 162 

— lewulinowy 525 

— litocholowy 182 

— loiponowy 662, 663 

— lizerginowy 686 

— a-lupulinowy 359 

— lutydynowy 607 

— maleinowy 205 

— malonowy 348, 409 

— mekanowy 582, 647 

— melitowy 377, 378 

— melitowy, sól glinowa 379 

— melofanowy 377 

— metanilowy 309 

— metasulfonowy 272 

— p-metoksybenzoesowy 381 

— p-metoksycynchoninowy 618, 662 

— 2-metyleno-3-ketonocyklopentanokarbo- 
ksylowy 702 

— 3, 4-metylenodwuhydroksybenzoesowy 382 

--2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy 262 

— 1 -metylocyklopentanokarboksylowy 74 

— 2-metylocyklopentanokarboksylowy 74 

— 3-metylocyklopentanokarboksylowy 74 

—- N-metylo-1, 2, 5, 6-czterohydronikotynowy 
652 

— 2-metyloheptanowy 701 

— P-metylo-S-izobutyrylo-n-Walerianowy 124 

— mezowinowy 31 

— migdałowy 386 

— mlekowy 647 

— moczowy 515, 639—642 

— mrówkowy 525, 

— nadbenzoesowy 286, 288 

— nadmrówkowy 90 

— l-naftaleno-2-sulfonowy 457 

— 1,5-naftalenosulfonowy 454 

— 1,6-naftalenosulfonowy 454. 

— 2-naftaleno-l-sulfonowy 457 

— naftaleno-1, 3, 6-trój sulfonowy 459 

— naftionowy 459 

— naftolodwusulfonowy-2,4 457 

— 2-naftolo-3,6-dwusulfonowy 457 

— 2-naftoló-6-sulfonowy 457 

— 2-naftolo-6,8-dwusulfonowy 457 

— 2-naftolo-8-sulfonowy 457 

— Neville’a-Winthera 457 

— nikotynowy 606, 607, 654 
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kwas'm-nitrobenzenosulfonowy 249, 258, 309 

— nitrobenzoesowy 291 

— o-nitrofenylooctowy 557 

— o-nitrofenylopropiolowy 408, 557, 561 

— l-nitronaftalenotrójsulfonowy-3,6,8 459 

— 3-nitronaftalowy 446 

— norpinonowy 136 

— octowy 646 

— oksanilowy 298, 306 

— opinowy 670 

— opsopirolokarboksylowy 542 

— orselinowy 382 

— pantotenowy 705, 718 

— parabanowy 571, 639 

— paramigdałowy 386 

— penilonowy 694 , 

— penilowy 694 

— perhydrodwufenowy 95 

— peri 463 

— perinaftalenodwukarboksylowy 463, 464 

— peritruksylowy 407 

■— pikolinowy 606, 607 

— pikrolonowy 568 

— pikrynowy 263, 269, 270, 308, 398 

— pilopowy 688 

— D-pilopowy 689 

— pimelinowy 85, 205, 498 

— pinolowy 137 

— pinowy 136 

— a-pinowy 135 

— a-pinonowy 135, 136 

— piperonylowy 382 

— piperynowy 410, 652 

— 2,3-pirazynodwukarboksylowy 630 

— pirogronowy 204 

— pirolidyno-a-karboksylowy 539 

— pirolo-a-karboksylowy 534 

— pirolo-£}-karboksylowy 534 

— piromelitowy 377 

— a-pironokarboksylowy 579 

— pirośluzowy 522, 524, 525 

— 2, 3-pirydynodwukarboksylowy 617 

— f>-pirydynokarboksylowy 654 

— (3-pirydynosulfonowy 601, 718 

— poliporowy 418 

— prechnitowy 377 

— protokatechowy 68, 381, 382 

— pseudofenylooctowy 219 

— pseudomoczowy 640 

— puberulonowy 502 


kwas puberulowy 502 

— purpuryno-a-karboksylowy 480 

— pteroiloglutaminowy 644 

— R 458 

— rodanowy 647 

— rozolowy 429 

— ruberytrynowy 476 ' 

— D-rybonowy 716 

— rycynooleinowy 481 

— salicylowy 380, 381, 391, 409 

— salicylowy, otrzymywanie 380 

— santalowy 160 

— santoninowy 109 

— Schaffera 457 

— sebacynowy 44, 88 

— senecjoninowy 651 

— spiro- [4,5] -dekano~3-ol-1 -on- karbo ksylo - 
wy-7 21 

— spiro-[3,3]-heptano-dwukarboksylowy-2,5 
99 

— stypitatowy 502, 503 

— styfninowy 339 

— sulfanilowy 302, 309, 365 

— p-sulfobenzenodwumetyloanilinowy 365 

— p-sulfonowy 302 

— sulfonowy 2,4-dwunitronaftolu 457 

— sześciohydrobenzoesowy 285 

— sześciowodorobenzoesowy 82 

— d,l-talośluzowy 68 

— terebinowy 137 

— tereftalowy 87, 206, 373, 377 

— terepinowy 137 

— teresantolowy 160 

— terpenylowy 137* * 

— tetradekanokarboksylowy 44 

— tiobenzoesowy 286 

— tiofeno-a-karbo ksylo wy 530 

— tiofeno-p-karboksylowy 530 

— tolueno-2, 4-dwusulfonowy 255 

— tropino-2-karbo ksylo wy 658 

— tropinono karbo ksylo wy 659 
.— tropinowy 540, 656 

— tropowy 386, 657 

— trójfenylooctowy 424 

— 3, 4, 5-trójhydroksybenzoesowy 382 

— trój hydro ksycynamono wy 409 

— trójmelitowy 377 

— trójmetylenokarboksylowy 69, 70 

— trójmezynowy 377 

— trójnitrobenzoesowy 250 
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kwas 2, 4, 6-trójnitrobenzoesowy 292 

— truksylowy 406, 407 

— truksynowy 406 

— umbelowy 409 --y 

— ursodezoksycholowy 182 

— uwitynowy 204 
•— waniłowy 382 

— weratrowy 343, 382* 670 

— żółciowy 181 

kwasu chloropropionowego ester etylowy 73 

— cyklobutanoczterokarboksylowego ester 73 

— o-toluenosulfonowego chlorek 292 

— p-tołuenosulfonowego chlorek 292 
kwasy aminobenzenosulfonowe 309 

— aminobenzenosulfonowe 309 
— 3 aminobenzoesowe 292, 387 

— aromatyczne jednozasadowe 285 

— behzenoczterokarboksylowe 377 

— benzenowielokarboksylowe 378 

— bromobenzoesowe 201 

— chlorowcobenzoesowe 290 

— cykłoheksanodwuoctowe 105 

— dwuazowe 319 

— dwucykloheksylodwukarboksylowe-2, 2’ 96, 

97 ■' 

— dwufenyloarsynowe 329 

— dwuhydroftalowe 206 

— dwukarboksylowe 171, 172 

— fenolokarboksylowe 380 

— fenolo sulfonowe 263, 272, 335 

— N-fenyloantranilowe 

— ftalowe 206, 377 

— garbnikowe 646 

: — hiodezoksycholowe 182 
—- hydroaromatyczne 206 

— hydroksybenzoesowe 380 

— hydroksycynamonowe 587 

— izocynamonowe 406 

— jodobenzoesowe 290 

— karboksylowe 405—408 

— karboksylowe naftalenu 463 

— krezoksyoctowe 260 

— monofenyloarsonowe 329 

— naftalenopolisulfonowe 457 
—- naftenowe 65 

— naftoesowe 463 

— naftolosulfonowe 272 

— nitrobromobenzoesowe 201 

— nitrodwufenowe 414 

— naftalenodwusulfonowe 454 


kwasy naftalenosulfonowe 456 

— penicylojowe 693 

— penilojowe 693 

— pirazolokarboksylowe 568 

— pirydyno karboksylowe 598, 606, 607 

— sulfinowe, otrzymywanie 258 

— sulfonobenzoesowe 292 

— sulfonowe 255—258, 335 

— sulfonowe naftalenu 454 

— sulfonowe naftoli 457 

— toluilowe, 283 285 

— żółciowe 164, 179—182 

— żywiczne 154, 161—163 
kwercetyna 586, 589 
kwercetyn 710 

kwercyt 66 


Laka japońska 161 

laki 373, 480 

laktoflawina 715, 716 

laktam kwasu o-aminofenylooctowego 557 

laminet szklany 265 

lawson'463 

lepidon 616 

lepidyna 615, 161, 618—620, 662 

leucyna 156,. 700, 701 

leukopteryna 643 

leukozasada parafuksyny 425 

lewomycetyna 696—699 

liddyt 271 

ligruna 342—346 

d-limonen 125 

limonen 125, 155 

1-limonen 126 

limonoerytrytol 127 

linalool 119 

linden 218 

linearne uszeregowanie pierścieni 486 

liposok 161 

lizydyna 573 

lobelanina 652 

lobelina 652 

luizyt 330 

lumifławina 715 

lumisterol 166, 178 

lupetydyna 608 

luteolina 586, 587 

lutydyny 593, 596 
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Magnamycyna 702 
makluryna 383, 422, 586 
malonian sodowy 70 
maltol 582 
marfanil 310 
mekonina 671 
melaminy 389 
melinit 271 
A lj5 -n-mentadien 126 
A 2 ’l( 7 )- n - me ntadien 126 
Ąl 3 4(8) -p-m en tadien 126 
A 1 ’ 8 (8)- n - menta di en 125 
A lj5 -p-mentadien 126 
A lj8 (^^-p- men tadi en 125 

Ąl 5 8(9)„p„ mentac ji enon _^ 127 

A 2 ’l( 7 )-p- m ę nta di en 126 
A 33 l(7)-p- menta di en 126 
A 1 ’ 8 (9)- n - menta di enon -6 127 
mentadieny 125—131 
—, pochodne 125—131 
mentan 121 

— 3 pochodne 121—125 
n-mentanodiol-1, 8 128 
p-mentanodiol-1, 8 128 
mentanol 121 
menten 125 
A 2 -menten 131 
A 3 -menten 125 
mentenole 127, 130 
’A 4 ( 8 >-mentenon-3 124 
mentol 121, 122, 123, 124 
dl-mentol 124 
mentol, izomery 123 
menton 120, 124 
mentylu chlorek 125 
mer kalina 650 
2-merkaptobenzotiazol 574 
merochinen 663 
metalofenylokarbinol 400 
metaloketyle 438 
metanodiole 127 
metastyren 400 
metoda acyloinowa 45 

— Bischlera-Napieralskiego 623 

— Curtiusa 572 

— dwuazo 334 

— Freudenberga 342 

— Friedela-Craftsa 393 

— Gabriela 375 

— Heumanna 561 3 562 
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metoda Klasona 342 

— Knorra 542 

— Kolbego 379 

— Kolbego-Schmitta 380 

— Kornera 396 a 397 

— Meerweina-Ponndorfa 698 

— Niesmiejanowa 334 

— Paneta 441 

— Per kina 41 

— Pschorra 676 

— redukcji Clemmensena 211 

— Sandmeyera 557 

—- Schotten-Baumanna 287 

— Skraupa 618 , 

— Willstattera 342 
metodon 679 
p-metoksychinolina 618 

7-metoksy-1 3 2-cyklopentanofenantren 196 

2- metoksy-6 3 9-dwuchloroakrydyna 627 

3- metoksy-4-hydroksyallilobenzen 338 
3-metoksy-4-hydroksypropenylobenzen 337 5 

338 

p-metoksy-co-metoksyacetofenon 589 : 
y-metoks37pirydyna 602 
metoksytoluchinon 173 
metylenocyklobutan 39 
metyli denoczterometylen 39 
metyloacetanilid 306 
p-metyloacetofenon 279 
metyloamina 300 
N-metyloaminobenzen 300 

2- metylo-aminobenzen 300 

3- metylo-l-aminobenzen 300 

4- metylo-l-aminobenzen 300 
6-metylo-2-amino-4-hydroksypterydyna 717 
metyloaminopirydyna 603 
y-metyloaminopropylo- p-pirydyloketon 653 
metyloanilina 297 3 304, 306 
metyloarsepidyna 612 
metylobenzamid 289 

metylobenzen 21Ó, 225 
metylobenzyloketon 279 
3-metylo-4-(3 ? -bromocyklopentylo)-6-(4’-chlo- 
rocykloheksylo)-heksanol-2 20 
metylochinol 359 
a-metylochinolina 614 
(3-metylochinolina 616 
y-metylochinolina 615, 662' 
metylochinoliny 618 
metylochinolon 621 
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l-metylo-4-chloro-5-nitrobenzen, 241 
1 -metylo-4-chloro-6-nitrobenzen 241 
metylocholantren 181, 491 
metylocyklobutan 17 
rnetylocyklobuten 54, 62, 71 
metylocykloheksan 50 61, 62, 78, 79 
.3-metylocykloheksan-l 125 

1- metylocykloheksanol-3 20 
:3-metylocykloheksanol 20 

3- metylocykloheksanol-l 20 
metylocykloheptan 57 
metylocyklopentan 50, 62, 74, 75 
3'-metylo-l,2-cyklopentenofenantren 172, 689 

2- metylo-2-cyklopentylopropanpl 18 
metylocyklopropan 17, 30, 62, 69, 70 
metylocyklopropyloketon 43 
N-metyloczterohydropapaweryna 670 
9-metylo-l,5-dwuchloroantracen 475 
N-metylo-2,5-dwu(fenacylo)-pip ery dyny 652 
metylodwuhydroksyantranol 480 

2-metylo-3'-etylobenzen 314 
3“metylO“4-etylopirol 542 
y-metylo-p-etylopirydyna 662 
2-metylO“5-etylopirydyna 504, 596 

4- metylo-3-etylopirydyna 594, 596 

5- metylo-2-etylopirydyna 689 
metylofenyloketon 279 
tf-metylofuran 523 
N-metylo-L-glikozamina 696 
N-metylo-<z-L-glikozaminido-p-L-streptoza695 
metyloglioksal 227 

N-metylogranatan 660 
2“metyloheptonon“6 171 
2-metylo-3-hydroksy-4,5-dwuhydroksymetylo- 
pirydyna 711 

4-metylo-5-( (3-hydroksyetylo)-tiazol 712 
2-metylo-3-hydroksy-tf-naftochinon 463 
a-metylo-p-hydroksy-y-piron 584 
2-metylo-3-hydroksypiron 583 
4(5)-metyloimidazol 571 
a-metyloindol 550, 551, 553, 681 
(3-metyloindol 551, 553 
N-metyloindol 681 
metyloindole 553 
N-metyloizatyna 558 
O-metyloizatyna 558 ' 
metyloizoborneol 148 
4-metyloizoborneol 150, 151 
.metyloizoborneol, schemat przegrupowań Wag- 
nera-Meerweina i Namietkina 150 


p-metyloizopropylobenzen 217, 226 
1 -metylo-4-izopropylocykloheksanol-3 121 

1- metylo-7-izopropylofenantren 162 • 

4- metylo-1 -izopropylodwucyklo- [0,1,3] -heksan 

153 

2- metylo-5~izopropylo-l-hydroksybenzen 261 
l-metylo-7-izopropylonaftalen 159, 453 
ćz-metylo kamfen 150, 151 
P-metylokamfen 150, 151 

metylokerol 553 
metylomorfimetyna 676 
N-metylomorfinan 678 
tf-metylonaftalen 453 
p-metylonaftalen 453 
metylonaftaleny 447 

5- metylo-2 5 ,r-naftylo-l,2-fluoren 180, 181 

1- metylo-2-nitrocyklopentan 75 

3- metylopenten-2-in-4-ol 707 

3-metyló-2(pentenylo-2)-cyklopenten-2-on-1 

76 

N-metylopiperydyna 611 
<z-metylopirol 534, 535 
N-metylopirol 532, 534 
N-metylo-y-pirydon 602 
N-metylopirydonoimina 603 
N-metylo-of-(p-pirydylo)-pirolidyna 653 
tf-metylopirydyna 601 
metylopirydyny 596 
p-(N-metylo-a-pirylo)-pirydyna 653 
metylo-a-pirydyloketon 605 
metylopirimidazol 606 
N-metyloprolina 540 
ff-metylostyren 273, 401 
P-metylostyren 401 
17-metylotestosteron 189 

2- metylotiazol 574 
ćz-metylotiofen 530 
p-metylotiofen ,530 

3- metylo-3-p-toliheptan 210 
p-metylotropolan 499 
metylotrójmetylen 17 

1- metylo-2,4,6-trójnitrobenzen 247 

4- metylouracyl 637 

5- metylouracyl 637 
N-metylowalina 703 

2- metylo-5-winylopirydyna 594 
N-metylowy amid kwasu 2-bromo-5-nitroben- 

zoesowego 282 
metymycyna 702 
mezoantramina 471 
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mezobilirubina 546 
mezoinozyt 67, 68, 706, 714 
mezydyna 300, 303 
mezydyny 295 
mezytyl 210 

mezytylen 116, 203, 210, 295, 397 
mikosterole 169 
miodowiec 379 
mircen 155 
mirystycyna 672 
model Millsa 415 
monoalkiloanilina 303 
monochlorowcofenole 267 
mononitrofenole 269 
17-monooctan 188 
morfanil 310 
morfenol 677 

6-morfilino-4,4-dwufenyloheptan-3-on 679 

morfina 623, 668, 672, 673 

morfol 484, 676 

morfolina 514 

moryna 384, 586 

moweina 632 

mukoinozyt 67. 

muskon 90 

muskurofina 418 

myarsenol 395 

mykomycyna 704 

myrcen 155 


Nadtlenek trójfenylometanu 436 
— trójfenylometylu 440 
naftacen 486 

naftalen 4.16, 445—451, 452 
—, chlorowcopochodne 453 
—, homologi 452, 453 
—, hydroksypochodne 455 
—, produkty redukcji 451 
—, kwasy sulfonowe 454, 

—, nitropochodne 454 

—, stereochemia pochodnych 465—466 

—, sulfonowanie 455 

naftazaryna 462 

nafteny 17, 63—65. 

<z-naftochinolina 622 
(3-naftochinolina 622 
naftoelan A 464 
naftofenazyny 633 
a-naftol 448 


(3-naftol 457 
naftol AC 464 
naftole 456 
—, uwodornianie 460 
a-naftyloamina 458 
(3-naftyloamina 458 
naftyloaminy 456, 458 
naftyloaminy, uwodornianie 460 
narkotyna 623 
neoizomentol 122, 123 
neomentol 122, 123 
d-neomentol 123 
neometymycyna 702 
neosalwarsan 395 
nerol 119 
nerolina 457 
nerolidol 155, 157 
niacyna 711 
nikoteina 654 
nikotelina 654 
nikotyna 652—654 
nikotyryna 653, 654 
niesymetryczny dwufenyloetan 434 
p-nitro-tf-acetyloamino-|3-hydroksypropiofenon 
698 

p-nitro-co-aminoacetofenon 698 
nitroloaminy 139 
nitroanilina 308 
m-nitroanilina 249 
9-nitroantracen 471 
m-nitroanilina 307 
o-nitroanilina 308 
nitroaniliny 302, 307 
nitroanizol 269, 356 
m-nitrobenzaldehyd 277 
o-nitrobenzaldehyd 277 
nitrobenzen 201, 248—250, 302 
m-nitrobenzen 247 
m-nitrochlorobenzen 255 
p-nitrochlorobenzen 235 
nitrocył^loheksan 80 
o-nitrofenol 308 
nitrofenole 268—271, 398 
—, tautomeria 356 
p-nitrofenylohydrazyna 324 

1- p-nitrofenylo-3-metylo-4-nitropirazolon 568 
m-nitrofenylonitrometan 252, 253 

2- nitrofuran 522 
nitrole 312 
nitron 575 
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(3-nitronaftalen 454 
nitronaftaleny 456 
nirtopikramina 309 
nitropirydyny 604 
nitrostyren 305 
(3-nitrostyren 400 
oc -nitrotiofen 529 
2 3 4 3 6-nitrotoluen 247 
nitrotolueny 250 
nitrozaty 127 
nitrozoaminy 299 3 304 
nitrozobenzen 302 3 312 
N-nitrozobenzoilo-o-toluidyna 570 
nitrozochlorki 127 
nitrozodwufenyloamina 439 
p-nitrodwumetyloanilina 312-, 361 
nitrozodwumetyloaniliny 299 
p-nitrozofenol 299 3 312 3 355 3 356 
p-nitrozofenole 311 
N-nitrozofenylohydroksyloamina 312 
nitrozolimonen 128 
|3-nitrozo-<z-naftol 462 
nitrozopiperydyna 609 
a-nitrozotropolon 500 
nitrozwiązki 304 
nitrozyty 127 
p-nitrozwiązki 311 
nitryl kwasu y-bromomasłowego 70 

— -migdałowego 386 

-nikotynowego 601 

-prokatechowego 384 

nomenklatura genewska 16 

— genewsko-lieżska 20 
norkamfan 112 
norkaran 100 
norpinan 112 
norsulfazol 310 3 574 
nowalgina 569 
nowokaina 389 3 693 
nowolaki 266 


Octan winylu 144 
ocymen 119 

odczynnik Dragendorfa 648 

— Erdmanna 648 

— Fróhdego 648 

— Marmiera 648 

— Marquisa v 648 
—- Mayera 648 


— Scheiblera 648 

— Sonnesteina 648 

— Wagnera 648 
oksanilid 298 3 306 
oksantron 474 
oksazol 513 3 573—576 
oksazolidyna 514 
oksazolina 514 
oksazyna 514 3 629 
oksetan 512 3 513 
oksiran 510 

oksol 513 

oksolan 513 

oksyhemoglobina 541 

oksyindol 554 3 557 

oksym aldehydu benzoesowego 305 

-salicylowego 392 

— 2-bromo-5-nitroacetofenonu 282 

— dwuhydrokodeinonu 677 
oc-oksym izatyny 556 
oksyna 621 

olej antracenowy 221 

— cytwarowy 131 

— kostny 533 

— rącznikowy 481 
olejek terpentynowy 117 
olejki eteryczne 118 3 119 
opsopirol 542 

oranż alizarynowy 478 

— dwufenyloaminowy 304 

— metylowy 365 
orcyna 337 3 338 
ornityna 700 
ortohydroksyzwiązki 364 
ośmiochloronaftalen 454 


PAB 388 

pak węgla kamiennego 221 
panteteina 705 
pantoilótauryna 718 
papawerolina 669 
papaweryna 623, 661, 669 3 670 
parafiny^ prosta cyklizacja 49 
parafuksyna 370 3 425 3 426 3 427 
parahydroksyzwiązki 364 
parakumaron 526 
paraleukoanilina 427 
pararozanilina 427 
parwoliny 593, 594 
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PAS 388 

pelargonidyny 58’8 
pelletieryna 651, 652 
penicylina 691—695 
penicyloamina 693 
pentacen 486, 487 
pentaerytrytu czterobromek 54 
pentafenylobenzen 417 
pentalan 22, 101 
pentalany 102 
pentalina 503 
pentalony 106 
pentametylenotetrazol 576 
2-pentenylopenicylina 692 
pentoza 521 
pentozany 342 
perhydroantracęn 470 
perkaina 622 
perylen 489 
periplogenina .183 
3,10-perylenochinon 489 
piceina 393 
picen 180, 181, 488 

pierścień benzenowy, położenie podstawników 
395—398 

— glioksalowy 360 

— imidazolowy 360 

pierścienie węglowe, przekształcanie 49—55 
1^4/2,3,5-pięciohydroksycykloheksan 67 
pięciobromotoluen 61, 245 
pięcioczłonowe związki heterocykliczne 521— 
576 

pięciofenyl 417 

pięciofenylocyklopentadienyl 438 
1,2,3,4,5-pięciofenylocyklopentadienyl 442, 
443 

pięciofenyloetan 419, 437 
pięciofenyloetyl 438, 440 
pięciofenylofosfor 326 
pięciohydroksybenzofenon 384 
pięciohydroksyflawony 586 
pięciohydroksypirany 577 
pięciometylen 17 
pięciometylobenzen 217 
;tf-pikolilokarbinol 605 
p-pikolina 593, 594, 629 
pikoliny 593, 596, 611 
pikramina 308 
pikromycyna 702 
pikrylohydroksyloamina 256 


pi krylu chlorek 254, 271, 633 
pikryniany 271 
pilokarpina 571, 687, 68S 
pimantren 162 
pinakony 93 

pinakony cykliczne, przegrupowania pinakoli- 
nowe 52 
pinan 132, 134 
pinen 125, 134, 138 
a-pinen 137, 154 
pineny 135 
pinenoglikol 135 
pinokarifan- 134 
pinol 137 
pinorezinol 345 
piperazyna 514, 517 
piperazyny 629 
piperonal 338, 393, 410 
piperonyloakroleina 410 
piperydeiny 599,608 
piperydyna 514, 517, 607, 610, 611 
piperydyny 599 
piperyna 410, 610, 652 
piramidon. 569 
piramidka 628 
piran 514 
a-piran 577 
y-piran 41 9, 577 
pirany 509 
piranozy 577 
pirazol 513, 565—568 
pirazole 509 
pirazolidon-5 566 
pirazolidony 566 
pirazolidyna' 514, 566 
pirazolidyny 566, 568 
pirazolina 514, 566, 568 
pirazoliny 566, 568 
pirazolon-5 566 
pirazolony 566 
pirazyna 514, 519, 628 
pirazyny 509 
pirazynopirymidyna 516 
piren 488 
pirenochinon 488 v 
piretrolon 76 
piretryny 63, 76 
pirydazyna 635, 636 
pirodoksal 712 
pirodoksyna 602 
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pirokoman 582 

piroetioporfiryna 548 

pirogalol 337, 338, 340, 382 

pirokatechina 335, 336, 338, 339, 340, 354 

pirol 513, 518, 532, 533 

pirol czerwony 534 

pirolan potasu 534 

piroleiny 531 

pirolidon 539 

Cf-pirolidon 539 

pirolidyna 513, 537 

pirolidyny 531 

3,4-pirolina 536 

piroliny 531 

of-piroloaldehyd 534, 535 
piroloindofenina 560 
ff-piron 577, 578, 579 
y-piron 519, 577, 582 
y-piron, pochodne 580 
piroporfiryna 548 
pirydazyna 628 
pirydazyny 509 
pirydoksal 712 
pirydoksamina 712 
pirydoksyna 711 
a-pirydon 602 
y-pirydon 602 

— pirydonmetydyna 601 
pirydony 602, 605 
tf-pirydylohydrazyna 601 
tf-pirydylokarbinol 605 
a-pirydylomerkaptan 601 
tf-pirydylonitramina 604 
pirydyna 514, 519, 535, 596 
—/chlorowcopochodne 601 
—, halogenoalkilaty 595 

—, homologi 596 
—, pochodne 605 
tf-pirylohydrazyna 604 
pirymidyna 514, 636 
pirymidyny 509 
piżmo ambrowe 251 

— krezolowe 251 
platyfilina 651 
plazmochina 622 
plazmocyd 622 

pochodne hydroksyloaminy 311 

— naftalenu, model Millsa 465 
podatność diamagnetyczna 444 

— magnetyczna 444 


podatność paramagnetyczna 444 
podstawione kwasy sulfonowe 258 
polidepsydy 380 
polietylenotereftalan 377, 378 
polifenyle 416—418 
polimeksyny 700, 701 
poliptydy 187 
polistyreny 400 
politerpeny 119, 154—161 
porfina 541 
porfiryny 541, 543 
prawo Bredta 112 
pregnan 165. 
pregnan-3a,2a-diol 191 
A 4 -pregnen-3,20-dion 190 
A 6 -pregnen-3 (3-21 -diol-20-on 192 
prehniten 216 
proces barwienia 373, 
progesteron 190, 193 
prolina 539, 700, 703 
promedol 679 
propenylobenzen 451 
propenylo-2-cyklppentan 23 
propiofenon 279 
n-propylobenzen 215, 217 
4-n-propylocykloheksanol 344 
tf-propylopiperydyna 611 . 

D -tf-propylopipery dyna 610 
propylopiperydyny 611 
tf-propylopirydyna 596 
protoporfiryna 545 
prowitaminy 93, 707 
przedrostek azo 314 

— dwucyklo 21 

— spiro 21 

przegrupowanie Beckmanna 281 

— benzilowe 433 

— benzydyno we 316 

.— dwufenylinowe 316 

— kamfenowe drugiego rodzaju 148 

— Namietkina 148 

— pinakolinowe 148 

— półbenzydynowe 316 

— retropinakolinowe 148 

— semidynowe 316 

— Wagnera-Meerweina 148 

— Wallacha 313 
pseudoekgonina 658 
pseudofedryna 650, 666, 697 
pseudojonon 83 


Podstawy chemii organicznej 48 
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pseudokodeina 675 

reakcja Meinsenheimera 473 

pseudokodeinon 675, 676 

Per kina 276, 405, 409, 522 

pseudokumen 210, 216, 295 

— Prileżajewa 288 

pseudokumidyna 300 

'— Reimera-Tiemanna 390, 535 

pseudokumidyny 295 

— Sabatiera i Senderensa 60, 209 

aci-pseudokwasy 252 

— Sommeleta 274 

pseudokwasy 252 

— Salkows kiego 171 

psudomorfina 674 

— sprzęgania 322, 363 

pseudopelletieryna 63, 660 

— Uhlmana 262 

pseudopenicyliria 694 

— Uszkowa i Prokunina 529 

pseudosapogenina 186 

— Wiirtza 98 

pseudosapogeniny octan 186 

— Wiirtza-Fittiga 212, 244 

pseudotropina 655, 656 

reakcje kondensacji 302 

pseudozasada barwnika 426 

— podstawienia elektrofilowego 241 

pterydyna 516 

redukcja nitrozwiązków 295 

pulegon 124 

reguła Blanca 171 

purpura antyczna 562 

—. Ruggli-Zieglera 45 

purpurogalina 503 

reten 162 

purpuryna 476, 478 

rezeny 161 

puryna 516, 638 

rezerpina 680, 681 , 

pyralgina 569 

rezyty 266 


rezole 266 


rezorcyna 267, 335, 336, 340, 347 

Ramnetyna 586 

rezynole 161 

reakcja aromatyzącji węglowodorów 

parafino- rezyny 161 

wych 215 

Rimifon 606 

— arylowania 244 

rodanina C 431 

— azosprzęgania 363 

rodinal 119, 120 

*— Barhta '329, 331, 394 

rodnik acylowy 361 

— benzoilowania 287 

— benzhydrylowy 441 

— benzoinowa 276 

— benzylowy 441 

— Bohna-Schmidta 478 

— dwufenylometylowy 441 

— Brauna 609 

— jednofenylometylowy 441 

— Cannizzaro 276, 522 

rodoporfiryna 548 

— Czugajewa 171 

rotenon 590, 591 

— Dieckmanna 659 

rozanilina 427 

— Dielsa-Aldera 100 

rozinduliny 633 

— Dimrotha 529 

rubren 487 

— dwuazowania 317 

■ rutyna 706, 710 

— Etarda 274 

ryboflawina 637, 706, 715, 716 

— Fittiga 530 

D-rybonolakton 716 

— Friedela-Craftsa 213, 278, 419, 

421, 423, D-ryboza 716 

424, 530 

rycynina 651, 652 

— Ginsberga 360 

Ill-rzęd.-butylopirokotechina 339 

— Grignarda 97, 177 

rzeczywista zasada 426 

— Hofmanna 387, 538 


— indofeninowa 529 


-— karbonizacji 332 

Sabinen 106, 154 

— Kolbego 97 

sacharyna 293 

— Liebermanna 171 

safranina 632 
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safrol 337, 338 

salicylan sodowy 381 

saligenina 341 

salipiryna 569 

salol 380, 381, 590 

salsolina 623, 667 

salwarsan 327, 394 

sandaraka 161 

sandaraka afrykańska 161 

santalol 160 

santen 160 

santonina 108—110 

—, pochodne 108—110 

saponiny 185—187 

sarkomycyna 702 

sarkozyna 703 

sarmentogenina 183 

sarwasan 395 

schemat Fischera 122 

scillaren A 185 

ścylit 67, 68 

p-selinen 159 

d-selinen 158 

semidyny 316 

semiterpen 154 

senematyna B 692 

seskwiterpeny 119, 154, 156—160 

seskwiterpeny alifatyczne 156 

— j ednocy kliczne 157 

— trój cykliczne 160 

siarczek cyklopentametylenu 516 

— etylenu 510, 512 * . 

— trój metylenu 512, 513 
siedmiometylenu 17 
silikażel 256. 

skatol 553 
skopodamina 656 
skwalen 170 
smocza krew 161 , 
sobrerol 137 

sodoacetylooctan etylowy 42 
sodomalonian etylowy. 41, 42 
solanidyna 689 
solasonidyna 690 
solasonina 690 

sole alkilotrójfenylofosfoniowe 326 

— dwuazoniowe 317, 318, 319 

— torowe kwasów dwukarboksylowych 
44 

sowkaina 622 


sól kwasu fenylowęglowego 379 

— trój-p-amino-trójfenylokarbinolu 425 
spirany 20 

spirocykloalkan 98 

spiro-[4,5]-dekan 99 

spiro-[2,4]-heptan 99 

spiroketon 94 

spiro-[2,6]-nonan 99 

spiro-[2,4]-oktan 98 

spiro-[2,5]-oktan 98, 99 

spiro-[3,4]-oktan 21 

spiropentan 54, 98 

spiro-[5,5]-undekan 99 

sposób Bichlera-Napieralskiego 680 

stachydryna 540 

stały moment magnetyczny 444 

stearopteny 118, 

stereochemia hydrazonów 279—283 

— oksynów 279—283 

— związków dwufenylu 414—416 
stereoizomeria 30 

stereoizomery, określanie geometrycznej kon¬ 
figuracji 37 
sterole 164, 168—179 
sterydowe alkaloidy 164 

— hormony 164 
—* saponiny 164 
sterydy 154, 164—198 

—, nomenklatura 166—168 
stowarsol 394 
sterptobiozamina 695 
streptocyd 310 
streptomycyna 695, 696 
Ł-streptoza 696 
streptydyna 695, 696 
strofantydyna 183 
strychnina 647, 681—686 
stybinobenzen 331 
styfniniany 339 
stygmasterol 169 
stylbazol 600 
stylbazolina 600 
stylben 431, 432, 482 
stylbestrol 197 
stylboestrol 432 
styptycyna 667 
styraks 161 
styren 273, 399, 402 ‘ 

—, sulfopolimery 403 
suberon 16, 43, 85, 656 


48 * 
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substancje barwiące 91 synteza Ullmanna 412 


— wzrostowe 77 
sukcynoimid 532, 539 
sulfadimezyna 310 

o-sulfamid kwasu benzoesowego 293 

4-suifamidobenzyloamina 310 

4 5 - sulfamido-2,4~ dwuaminob enz en 310 

sulfatiazol 574 ^ 

sulfazol 310 

sulfidyna 310 

sulfochlorki 257 , 

sulfon dwufenylowy 258 
i sulfonoamidy '257 
sulfony 258 
sulton 457 
szelak 161 

szereg aromatyczny 199 
sześciobromobenzen 245 
sześciochlorobenzen 245 
sześciochlorocykloheksany 2i8 
sześciochlorocyklopentadien 113 
sześciochloroetan 26 

sześcioczłonowe związki heterocykliczne 577- 
612 ‘ ' 
sześciofenyl 417 

sześciofenyloetan 332, 419, 437, 442 
sześciohydrobenzen 224 
sześciohydroksybenzen 204, 335 
sześciohydroksydwufenyl 413 
sześciohydropirydyny 599 
sześciometylen 17 
sześciometyloaceton 294 
sześciometylobenzen 213, 217 
sześciometylotrój -(p-aminotrój fenylo)-metyl 
443 

sześcionitrodwufenyloamina 304 

sześciowodorofenol 80 

sylwan 523 

sylwestrem 127, 133 

sym (s) 200 

syn 280 

synematyna B 695 
synestrol 197, 432 
synteza Anschiitza 467 

— chinaldynowa 614 

— Dóbnera-Millera 298, 614, 615 

— Fittiga 412 

r— Gattermanna-Rocha 274 

— Pschorra 483 

— Skraupa 614 


syntezy Dielsa-Aldera 110, 111 
syryngilopropan 344 

Tachysterol 178 
tanaceton 153 
fanalbina 386 
tanina 385 
tauryna 180 

tautomeria 252, 365, 376, 484 

— amidowa 648 

— benzeno-chinoidowa 475 

— chinoidowa 355 

— fenoli 346 

— intraradialna 475 
tebaina 668, 672, 673, 677 
tebazol 677 

tekstolit 265 

teobromina 515, 638, 641, 643, 689 
teofilina 515, 638, 643, 689 
teokodyna 678 

teoria barwienia. chemicznego 373 

— Bohra 368 

— Butlerowa 367 

— chinonowa 368 

— chromoforowa 367 

— Hibberta 346 

— napięć Bayera 24 
tereftalan dwumetylowy 377 
terfenyl 224, 416, 417 
terpenoidy 119 
terpentyna 117, 161 
terpeny 63—65, 117—168 

— alifatyczne 118 

— cykliczne 120—130 

— dwucykliczne 118, 131—153 

— jednocykliczne 118 

— naturalne 154 

—, pochodne 117—168 

r— trójcykliczne 118, 131—153 

K-terpinen 155 

terpineny 126 

terpineole 127, 130 

terpinolen. 126 

terpin 128 

terpinu wodlian 129 

terpiny 127 

terylen 378 i 

terramycyna 699 
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testan 164 "> ■ 

testanon-17 171, 172 
testoidy 187 
testosteron 178, 188 
tetracen 486 
tetracyklina 486 
tetracykliny 699 
tetradekan 213 
tetralina 452 
cs-tetralon 452 

l,l,3,3-tetrametylocyklobutanodion-2,4 47 

tetramycyna 486 

tetrazol 514, 576 

tetryl 309 

tiamina 574, 713 

tiamina, synteza 713—714 

tiarań 510 

tiazol 513, 518 

tiazole 514 

tiazolidyna 514 

tiazolina 514, 574 

tiazolony 574 

tiazyna 514, 628 

tietan 512, 513 

tiobenzamid 286 

tiochrom 712 

tioetery 257, 516 

tiofan 513, 516, 517, 529 

tiofen 509, 513, 518, 528, 529 

tiofenina 529 

tiofenol 321 

tioformamid 714 , 

tioindygo 564 

tiokol 340 

tioksony 530 

tiol 513 

tiolan 513 

tiomocznik 298 

tionaften 515 

tionersal 530 

tiopiran 514 

1-tio-y-prion 581 

tiotoleny 530 

tlenek cykloheptatrienylu 497 

— dwufenyloarsyny 328 

— dwufenyloazotu 439 

— etylenu 510, 511 

— fenyloarsyny 328, 329 

— metyloetylofenylofosfiny 227 

— merytylu 81, 283 


tlenek pentemetylenu 577 

— trój fenyloarsyny 328 

— trójfenylofosfiny 326 

— trój metylenu 512 

— węgla 204 
<z-tokoferol 711 
p-tokoferol 711 
tokoferole 706, 710—711 
tolan 432 

o-tolidyna 412 
tolil 210 

toluchinol-(4-metylochinol) 358 

toluchinoliny 616 . 

toluen 201, 210, 213, 216, 225 

—, chlorowcowe pochodne 245 

toluenoaminoazobenzen 364 

toluenoazoaminobenzen 364 

toluenodwuazoniowe sole 322 

o-toluenosulfamid 292 

o-toluenosulfonowy chlorek 257 

toluhydrochinon 359 

m-toluidyna 202, 300 

o-toluidyna 300, 428 

p-toluidyna 202, 300, 303 

toluidyny 295, 427 

toluilenodwuaminy 359 

tolusafraniny 632 

transstylben 315 

treoizomery 697 

treonina 701, 703 

triazol 514, 573—576 

triazole 575 

tropakokaina 657, 658 

tropan 655 

tropeinany 655 

tropeolina D 365 

tropeoliny 365 

tropidyna 655 

tropili den 656 

trdpilidyna 86 

tropiny 541, 655, 656 

tropinon 655 

tropinony 86 

tropolon 497, 498 

tropon 496, 497 

tropolony 86, 497—503 

trotyl 225, 247, 250 

trójaminoazobenzen 365 

trój -p-amino-trójfenylokarbinol 425 

trój-p-aminotrójfenylometan 425, 427 
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trój-p-anizylometyl 441 
trójazyny 628 

trójbenzoesan gliceryny 286 
trójbenzyloamina 305 
trójbifenylometyl 443 
trój-p-bifenylometyl 437, 441 
trójbromoanilina 302 
trójbromofenolu bromek 268 
trójchinoil 77 

trójchlorek dwufenyloarsyny 328 
trój chlorobenzen 218 
2,6,8-trójchloropuryna 640 
p-trójchlorotrójfenylometyl 443 . 
trójcy kleń 151 
trójfenylen 212, 488 
trójfenyloacetofenon 435 
trójfenyloazina 297, 298, 301, 304, 326 
trójfenyloaminoguanidyna 575 
trójfenyloarsyna 327, 329 
trójfenylobenzen 417 
trójfenylochlóroarsyna 328 
trójfenylochlorometan 332, 424, 431 
trójfenylodwuchlorostybina 330 
trójfenyloetan 419 
trójfenylofosfina 326 
trójfenyloguanidyna 307 
trójfenylokarbinol 424, 431 
trójfenylo-p-ksylen 357 
trójfenylometan 418, 424, 
trójfenylometyl 436, 437, 438, 441, 443 
trójfenylometylosód 332 
trójfenylostybina 330 

1.2.3- trójhydroksyantrachinon 478 

1.2.4- trójhydroksynatrachinon 478 

1.2.6- trójhydroksyantrachinon 478 

1.2.7- trójhydroksyantrachinon 478 

1.2.3- trójhydroksybenzen 338 

1.2.4- trójhydroksybenzen 337 

1.3.5- trójhydroksybenzen 337 
trójhydroksybenzeno-a,S-tropolon 503 
3a,7a, 12#-tró j hydr oksycholanowy 180 

3.4.5- trójhydroksyfenantren 677 

2.6.8- trójhydroksypuryna 639 

trój-p-hydroksytrójfenylometan 429 
trójjodonitrobenzen 390 
trójmetylen 17, 69 
1,3-trójmetylenochlorohydryna 513 
trójmetylenoimina 512, 513 
2,3,5 -trójmetylo-1 -aminobenzen 300 

2.4.5- trójmetylo-l -aminobenzen 300 


2.4.5- trójmetyloanilina 295 

1.3.5- trójmetylob enzen 203 
trójmetylobenzeny 210, 216 

1.2.4- trójmetylocykloheksan 18 

1.3.5- trójmetylocykloheksan 79 

1.2.4- trójmetylofenyloamina 295 
trójmetylocykloheksany 65 

1.5.5- strójmetylocyklopentadien-l,3 144 
. 1,2,4-trójmetylocyklopentan 57 
4,7,7-trójmetylodwucyklo-[0,l,4]-heptan 132: 

4.6.6- trójmetylodwucyklo-[l,2,2]-heptan 151 

4.7.7- tró jmetylodwucyklo- [ 1,2,2] -heptan 146 

2.2.5- trójmetylo-4-etylopirol 542 

1.2.5- trójmetylo-4-fenylo-4-piperydol 679 
6,7,9-trójmetyloizoalloksazyna 715 

1.3.7- trójmetyloksantyna 641 

2.4.6- trójmetylopirydyna 596 
trój-p-naftylometyl 443 
trójnitroanilina 271 
2,4,6Ttrójnitroanilina 308 
sym-trójnitrobenzen 247, 248 
trójnitrorezorcyna 339 
trójnitro-III-rzęd.-butylotoluen 251 

2.4.6- trójnitrochlorobenzen 254 
trójnitrofenol 263 

1.3.5- trójnitrofenol 250 

2.4.6- trójnitrofenol 269 
trójnitrofenole 269 
trój-p-nitrofenylometyl 441 
trójnitrotoluen 201, 225 

2.4.6- trójnitrotoluen 248, 250, 292 
trój-p-nitrotrójfenylometan 427 
trój-p-nitrotrójfenylometyl 437 

trój octan hydroksyhydrochinonu 351 
trukson 407 
truksylina 63 
truksyliny 658 

trzeciorzędowe aminy alifatyczno-aromatyczne 
297 

—■ — aromatyczne 297, 311 
trypaflawina 625, 626 
tryptamina 554 
tryptofan 553—555 
l-tryptofan 654 
tryptofol 554 
tubokuraryna 669 
tujan 106, 153 
a-tujaplicyna 502 
p-tujaplicyna 502 
y-tujaplicyna 502 
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tujeny 154 
tymina 637 
tymol 124, 264 
tyroksyna 187, 390 
tyrozyna 389 

Ugrupowanie fenolowe 346 

— ketonowe 346 

— spiroketalowe 185 
układ benzenowy 426 

— chinoidowy 426 

—. cykloheptaneno-2,4,6-ol-2-onu 497. 

— dwucyklo-[0,4,4]-dekanu 108 

— indygoidowy 564 
umbeliferon 409 
uracyl 637 

uranii 640 
uroporfiryna 546 
urushiol 163 


Vic (v) 200 


Walina 700. 
wanilina 340, 391, 392 
weratrol 336 

2-weratrylotryptamina 682 
2-weratryloindol 682 
weratryna 690 
werbenon 138 
westryloamina 133 
wezuwina 365, 373 
węglowodory 399—410 

węglowodory aromatyczne, własności chemi¬ 
czne 215—220 

— —, 5 — fizyczne 215 

— -r, źródło otrzymywania 220—223 

— hydroar ornaty czne 17 

— o działaniu rakotwórczym 490—492 

— szeregu benzenu 210—242 

--, otrzymywanie 211—215 

—, tautomeria 357 

węglowodór Dielsa 172, 173, 180, 181, 689 
wiązania egzocykliczne 154 

— ekwatorialne 33 

— osiowe 33 

— polarne 33 

— aksjalne 33 


Wiązania ąuasiaksjalne 36 

— semicykliczne podwójne 23, 39 

— semicykliczne 154 
wiązanie semipolarne 313 
wieloaminy 359—-361 
wielocukry 342 
wielonitrofenole 269 

wielopierścieniowe związki aromatyczne 411— 
493 

wielowodorotlenowe fenole 335—341 

winylocyklopropan 23, 38 

winylokarbinol 685 

winylotrójmetylen 38 

wiolantron 490 

wisnagina 587 

witamina A 83, 93, 708 

— B x 574 

— B 2 573, 637, 715, 716 

— B 6 602 
--.D a 178 

— D 3 179 

— F 705 

— H 571 

witaminy 705—718 

— B 6 711—712 

— H 714—715 

— PP 706, 711 

— grupa A 706 

— szeregu alicyklicznego 706, 709 

-- alifatycznego 705 

-aromatycznego 706, 709, 710 

-heterocyklicznego 711—718 

wodorofenantren 114 
wodoroinden 466 
wodorki dwuazowe 323 
wodorotlenek dwuazoniowy 318, 323 

— metylotrójfenyloarsoniowy 329 

— trójfenylostybiny 303 
wodorotlenki dwuązoniowe 319 
wodorourushiol 163 
wofatyty 404 

wolne rodniki 439—445 

— —, własności magnetyczne 443 
wymieniacze jonowe 402 

— kationów 402 

wzór Armstronga i Bayera 227 

— Clausa 227 

— Dewara 227 

— Kekulego 199, 227 

— Ladenburga 227 
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wzór pirydyny Kornera 592 

— rzutowy Fischera 168 

— Thielego 227 


Zasada chinoliniowa 619 

— Homolki 426 

— karbinolowa parafuksyny 425 

— Schiffa 682 i 683 

zasady hydropirydyniowe 608—611 

— pirydynowe. 594 3 599 3 600 

— pirydyniowe 597 

— — Schiffa 298 
zawada przestrzenna 293 
zeaksantyna 93 

zieleń malachitowa 427 

— pinakryptolowa 633 
ziemia Fullera 715 
zjawisko tautomerii 322 

— winylogii 255 • 
zosterole 169 

związki alicykliczne 15—114 
- 3 izomeria 30—40 

— ■— 3 jednopierścieniowe 69 

— — 3 klasyfikacja,, 16—40 

- 3 metody otrzymywania 40—60 

— — 3 nomenklatura 16—40 

- 3 napięcia torsyjne 29 

■- 3 napięcia kątowe 29 

— -■<, stereochemia 24—40 

- 3 stereoizomeria 30—40 

--w olejkach eterycznych 65 

— aminoazowe 321, 322 3 363 3 364 

— anti-dwuazowe 319 

— antymonu 330—331 

— aromatyczne 198—513 

-bez pierścieni benzenowych 493—505 

-- 3 momenty dipolowe 234—237 

— - 3 syntezy związków alifatycznych 203 3 204 

— — z nienasyconymi łańcuchami bocznymi 
399—405 

— arsenoorganiczne ‘327 * 

— arsenu 227—330 

— azoksy 311 

— azowe 311 3 314 

— chinoidowe 3 tautomeria 355 


związki chlorowconitrowe 253—255 

— dwuazowe 299 3 317—322 

— dwuażoaminowe 321 

— dwuazoniowe 317—322 

— dwucykliczne 16 3 20 
związki dwupierścieniowe 16 

— fosforu 325—327 

-— heterocykliczne 509—612 

— hydrazowe 311 3 3 15 3 3 64 

— hydroksyazowe 322 3 363 

— ,p-hydroksyazowe 313 

— jednopierścieniowe 16 

— magnezoorganiczne 284 3 333 

— monocykliczne 16 

— nitrowe 246—253 

— nitrozowe 311 

— piroksoniowe 580—582. 

— pirylowe 582 

— policykliczne 16 

— polimetylenowe 509 

■— rtęcioorganiczne 327 3 333 

— spiranowe 3 dwupierścieniowe 98 3 99 

— trój cykliczne 16 

— trójpierścieniowe 16 

— węgla trójwartościowego 436—439 

— wielonitrowe 3 połączenia kompleksowe 
251 

— wielopierścieniowe 16 

Żółcień anilinowa 364 
żółcień chinolinowa 619 
żółcień naftalowa 457 
-- S 457 

— rezorcynowa 365 
żywica ąkaroidowa 161 

— benzoesowa 161 

— kumaronowa 526 

żywice 161 ,, 

— epoksydowe 512 

— fenolowo-formałdehydowe 265 , 

— jonowymienne 402—404 

— nowolakowe 266 . \ 

— rezolowe 266 

— rezorcynowo-formaldechydowe 340 

— fenolowo-aldehydowe 402 
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według Kiżnera i Clemmensena (str. 211), drugą odmianę — w po¬ 
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łość i konformacje pentalanów omówiono na str. 101—103. 
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Witaminy PP 
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Witamina B 2 
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kobalaminy: 

kobalaminy (patrz str. 717). 


A. E. Cziczibabin, Podstawy chemii organicznej 
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